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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva vlivem rozpoustédlovych smési a relativni vlhkosti
na priibéh stejnosmérného elektrického zvldkiovani kopolymeru e-kaprolaktonu a
kyseliny mlé¢né (PLCL). Bylo vybrano pét rozpoustédlovych systémi k pripravé
polymernich roztoki, které byly stejnosmérné elektricky zvlaknény z tenké struny
na zarizeni Nanospider™ pti 20%, 30%, 40% a 50% relativni vlhkosti okolniho pro-
stiedi. Pfipravena vlakna byla charakterizovana méfenim jejich primért a plosné
hmotnosti a analyzami gelovou permeac¢ni chromatografii, infracervenou spektros-
kopii a diferencialni skenovaci kalorimetrii. Vysledky odhalily, Ze elektrické
zvlaknovani PLCL je vyznamné ovlivnéno jak pouzitym rozpous$tédlovym systémem,
tak i nastavenou vzdu$nou vlhkosti. Zvolena rozpousStédlova smés méla vliv na
priméry vlaken, vyrobnost i vnitini strukturu vysledného vldkenného materialu.
Vzdu$na vlhkost takovy vliv vykazuje také, ale u kazdého rozpouStédlového
systému s jinym trendem. Primérny priimér vlaken se pohyboval v sub-mikro ob-
lasti kolem 800-1300 nm. Jedinou vyjimkou byla vlakna vyrobena z roztoku kyselin

octové a mravenci, kterd méla primér priblizné 400 nm.

Klicova slova

kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlé¢né, elektrické zvlakinovani, relativni vlh-

kost, rozpoustédlovy systém, nanovlakno, nanovlakenny material



Abstract

The thesis focuses on the effect of various solvent systems and relative humidity on
direct current electrospinning process of a copolymer of e-caprolactone and lactic
acid (PLCL). Five different solvent systems were selected for the preparation of
polymer solutions, which were then spun by direct current electrospinning from a
thin string on a Nanospider™ device with 20%, 30%, 40% and 50% relative air hu-
midity. The fibrous materials were characterized by measurements of fibre diame-
ters and basis weightand by gel permeation chromatography, infrared spectroscopy
and differential scanning calorimetry analyses. The results revealed that the elec-
trospinning of the PLCL is significantly affected by both the solvent system used and
the set humidity. The solvent mixtures had an effect on the fibre diameters, the
productivity and even the inner structure of the final fibrous material. The humidity
shows such an effect as well, but it varies depending on each solvent system. Aver-
age fiber diameters were in the sub-micro region around 800-1300 nm. The only
exception were fibers spun from a solution of acetic and formic acids, which had

diameters of about 400 nm.

Keywords

Copolymer of caprolactone and lactic acid, poly(lactide-co-e-caprolactone), electro-

spinning, relative humidity, solvent system, nanofiber, nanofibrous material
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Seznam pouZzitych zkratek

RH
PCL
PLA
PLCL

w/w

DMF
DCM
FTIR
GPC
DSC

SEM

relativni vlhkost

polykaprolakton

Kyselina polymléc¢na, polylaktid

kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlécné
hmotnostni koncentra¢ni pomér

objemovy koncentra¢ni pomér
dimethylformamid

dichlormethan

Infralervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Gelova permeacni chromatografie
Diferencidlni skenovaci kalorimetrie

Skenovaci elektronovy mikroskop
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1  Uvod

Elektrické zvlaknovani patfi k modernim zplisobiim pfipravy polymernich vlaken
s priméry v méritku nano aZ sub-mikro. Elektrickym zvldkiiovanim se da vyrabét
nepieberné mnoZstvi nanovldkennych materiald, které maji specifické vlastnosti
oproti béZnym vldkniim a nachézi vyuziti ve spousté odvétvich lidskych ¢innosti.
Mezi ty patii napiiklad vyroba filtra¢nich materialti do automobild, letadel ¢i klima-
tizacnich zarizeni. Vyznamnym odvétvim jsou medicinské aplikace, jelikoZ nékteré
biodegradabilni polymerni nanovlakenné materialy dokaZou napodobit extracelu-
larni matrix a slouzit jako nosice bunék (tzv. scaffoldy), které se daji pouZit jako
rtizné bandaze cév, cévni nahrady, kostni Srouby a platy, kryty koZnich ran a dalsi
scaffoldy pomdahajici pti regeneraci svali, Slach nebo nervii [33]. Potencidlné velmi
zajimavym polymerem k vyuZziti v medicinskych aplikacich je kopolymer e-kapro-
laktonu a kyseliny mlé¢né (PLCL) diky jeho vyjimetnym mechanicky elastickym
vlastnostem. Vyroba polymernich nanovlaken vSak zahrnuje spoustu procesnich a
materidlovych parametri, které mohou rtizné vyrazné ovliviiovat jejich vysledné
vlastnosti a morfologii. Kopolymer PLCL je na tyto parametry obzvlasté citlivy, a
proto je potreba diikladné je prozkoumat a zjistit, jaky vliv maji na vysledny material
z PLCL. Vysledna morfologie, vnitfni struktura, porozita, smacivosta dalSi vlastnosti
nanovlakennych materiall totiZ velmi ovliviiuji, jak biokompatibilni material finalné
bude a jak dobre bude probihat adheze a podpora bunék a celkova regenerace tkané

[33].
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2 Teoreticka cast

V této Casti je nejdrive vSeobecné vysvétleno, co to jsou nanotechnologie a jak se
rozdéluji a vyrabi. Je také nastinéno, Ze takova technologie rozhodné neni nova a
priroda i lidé uz ji vyuzivaji pomérné dlouho. Dale se teoreticka ¢ast jiZ zblizka
zaméfuje na téma této bakalarské prace — nanovlakna. ZbéZné je popsana historie
nanovlaken a vétsi pozornost je vénovana metodam jejich pripravy. Kromé vysvét-
leni rozdilG mezi stejnosmérnym a stiidavym elektrickym zvlakniovanim jsou
obecné popsany parametry ovliviiujici prvné zminénou technologii. Kratka cast je
také zasvécena alternativnim technologiim pripravy nanovlaken. Detailnéji jsou pak

popsany homopolymery polykaprolakton a kyselina polymlé¢na a jejich kopolymer.
2.1 Nanotechnologie

Pojem nanotechnologie v sobé nese velmi Siroké spektrum fyzikalnich jevii, metod
a struktur, jejichZ velikost je v rozmérech nanometrt. Pfedpona ,nano“ pak vyja-
diuje, Ze se jedna o nasobek 10, tedy miliardtinu, jakékoliv fyzikalni jednotky.
Dlivodem, proc¢ jsou tyto technologie v dnesni dobé tak ¢asto sklofiovanym termi-
nem neni pouze moZnost pripravovat objekty viadech nanometrd, ale jejich
potencialni vyuZiti v mnoha oblastech kazdodenniho Zivota diky odliSnym vlastnos-
tem oproti makroskopickym objektlim ze stejného materiadlu. Vzhledem k obsah-
losti pojmu nanotechnologie je potifeba nastavit podminky, které urcuji, zda o
daném materidlu miZeme hovofit jako o nanomaterialu. Prvni podminkou je pravé
velikost. Nanomaterial by mél mit alespoii 1 sviij rozmér v rozmezi 1-100 nm. Tato
norma se v praxi €asto ale nedodrzuje a pocita se s rozmérem do 1000 nm, coZ je
nosti, ktera nastava pri zmenS$eni objektu pod urCitou mez. Takova mez je ale
charakteristicka pro jednotlivé materialy a vlastnosti a obvykle byva vétsi nez

100 nm [1]. [2]

Podle rozmérti se nanomaterialy rozdéluji do 4 skupin podle toho, kolik jejich
prostorovych dimenzi neni v nano-rozmeérech. Jedna se o skupiny 0D - nanocastice
nebo kvantové tecky, které maji vSiechny dimenze velké do 100 nm, 1D - nanovlakna
a nanotrubice, 2D - tenké povrchy, filmy a grafen a 3D - nanokompozity, jejichZ jed-

notlivé slozZky maji nano-rozméry. [3, s. 86-87]

12



Nanomateridly se daji pripravovat dvéma obecnymi pristupy. Prvni postup je top-
down, ktery svym nazvem napovida, Ze vstupni material je makroskopickych roz-
mért a mechanickymi nebo laserovymi technikami se zmensuje jeho velikost.
Druhy postup, bottom-up, vyuziva k tvorbé nanomaterialti chemickych metod, jako
je sol-gel metoda nebo biosyntéza, kde dochazi k agregaci jednotlivych atomii a mo-

lekul do vétsich celkli v nano-rozmeérech. [3, s. 88-91]

Ackoliv se zminky o nanotechnologiich objevuji zejména v pouhych par nékolika po-
slednich desetiletich, jejich samotna existence je jiz velmi dlouha. Spoustu nanotech-
nologii se totiz da najit napiiklad v Zivych organismech, jejichZ existence je zaloZena
pravé na nanotechnologiich (DNA, bilkoviny a dalsi), nebo jim poskytuji urcité kon-
kuren¢ni vyhody oproti jinym druhlim, jako napt. schopnost gekona $plhat i po skle
diky velkému mnoZstvi jemnych ,nano“ chloupkii na prstech, které zajistuji prilna-
vost diky souctu mezimolekularnich sil [4]. Také lidé vyuzivali nanotechnologie,
aniz by to védéli. Napriklad barvili sklo pomoci nanocastic zlata a stribra, které
podle velikosti nabyvaji riiznych barev [4] nebo vyrabéli mece z oceli s vysokym ob-
sahem uhliku ve formé nanotrubic [5]. RozSifenou nanotechnologii byla také tvorba
fotografii pomoci halidi stfibra, které se po ozareni rozkladaji na stfibrné nanocas-
tice. Diky objevu skenovaciho tunelovaciho mikroskopu a mikroskopu atomovych
sil v 80. letech 20. stoleti bylo umoZnéno zkoumat a mérit jevy azZ na urovni jednot-
livych atomi a to bylo diivodem exponencialniho riistu ve vyzkumu a pouZiti nano-

technologii ve vSelijakych oblastech. [2]

2.2 Nanovlakna

Nanovlakna patii do 1D skupiny nanomateriald, jelikoZ maji 1 rozmér vétsi, nez
dovoluje domluvena norma, popsana v kapitole 2.1. Pfedstavuji Siroké moZnosti vy-
uziti, jak technické, napriklad jako filtra¢ni materialy, tak medicinalni, jako jsou
riizné bandaZe, ndhrady a nosice bunék, tzv. scaffoldy. V dneSni dobé velmi vyuZiva-
nou metodou na vyrobu nanovlaken je elektrické zvlakiiovani, nebo také electro-
spinning. Jejich priimér p¥i pouZiti této metody byva nejcastéji v rozmezi desitek az
stovek nanometri a daji se vyrabét ze Siroké skaly jak prirodnich, tak syntetickych
polymeri z jejich roztokid nebo tavenin, do kterych se mohou pridavat dalsi che-

mické latky zajiStujici specifickou funkci ve vysledném vlakné. [1, s. 7]
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2.2.1 Historie nanovlaken

Jako u dal$ich nanomaterialii se nejedna o novou technologii, jelikoZ jeji kofeny jsou
staré uz nékolik set let. Prvni zminka o fyzikalnich jevech vyskytujicich se i pri elek-
trickém zvlaknovani pochazi z roku 1600 od W. Gilberta, ktery pozoroval zménu
tvaru kapky vody do kuZele, kdyZ se do jeji tésné blizkosti priloZi elektricky nabita
jantarova tyc¢. Dale studoval chovani vody v elektrickém poli Nollet, ktery sledoval
roztristéni vodniho proudu vytékajiciho z hadice, pokud byl tento proud elektricky
nabit. V roce 1888 zkonstruoval C. V. Boys torzni vahu k méreni univerzalni gravi-
tacni konstanty. Zavésné vlakno zkouS$el pripravit pomoci elektrického zvlakiiovani
z misky, ale nakonec pouzil nanovlakna pripravena vystrelenim Sipu s taveninou

kiemene z kuSe. Priimér vldkna odhadl na 254 nm. [1, s. 9-10]

Samotné elektrické zvlakiiovani soucasné studovali Morton a Cooley kolem roku
1900. Morton vyuzil kapek ,kompozitni tekutiny” dopadajicich na kladné nabité
jiskristé. Kapalina vytvarela ,vyboj“ mezi kladnym a zapornym jiskristém. Dalsi pro-
totyp na vyrobu nanovlaken vytvoril |. Zeleny. Ten vyuZil rozpraSovaciho zarizeni a
tzv. vodnich elektrod. V roce 1934 vydal sviij patent na elektrické zvlakiovani For-
mhals, jeZ nanovldkna navijel na diskovy kolektor. DalS§imi priikopniky v tomto
oboru byli Norton (1936) se zvlakiiovanim termoplastii nebo Rosenblum a Petria-
nov-Sokolov (1939), jejichZ prace vedla k prvni priimyslové vyrobé nanovlaken pro

vojenské plynové masky. [1, s. 10-13]
2.3 Technologie pripravy polymernich nanovlaken

Polymerni nanovlakna jsou vétSinou pripravovana z polymernich kapalin - dosta-
tetné zredéného polymeru vrozpouStédle nebo systému rozpouStédel, nebo
polymerni taveniny. Vyroba nanovlaken je provadéna aplikovanim urcité sily na po-
vrch kapaliny, ktera piekona sily zptisobené jejim povrchovym napétim. Pti vzniku
trysek z hladiny kapaliny a nasledné nanovlaken dochazi k intenzivnimu vyparovani
rozpoustédel. Pravé podle typu vybrané sily pretvarejici polymerni kapalinu do
formy vlaken se mohou technologie pripravy nanovlaken délit. Nej¢astéjSimi druhy

sily jsou hydrodynamické, elektrické a mechanické. [1, s. 11]
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2.3.1 Elektrické zvlaknovani

Elektrické zvlakinovani, nebo také electrospinning, vyuZziva k tvorbé nanovlaken
elektrického proudu. V soucasnosti je hojné vyuZzivan stejnosmérny proud, ale vari-

anta se stfidavym elektrickym proudem je také intenzivné vyvijena. [1, s. 22]

V zakladu se da elektrické zvlakinovani za pritomnosti stejnosmérného proudu a na-
péti predstavit na modelu zvlaknovani z jehly. Polymerni kapalina je vedena a dav-
kovana skrze kapilaru s malym priimérem, na kterou je napojen jeden pdél zdroje
vysokého napéti. Elektrické pole v polymerni kapaliné vyvola hydrodynamickou
nestabilitu [1, s. 21]. Pfimo za mistem, kde se jeSté sily od povrchového napéti a me-
zimolekularni sily vyrovnaly elektrické sile, vznika Taylortiv kuzel a z jeho Spicky
»Vyléta“ polymerni tryska, ktera je tazena ke kolektoru pripojenému na opacny pol
vysokého napéti. Pokud je kolektor vzdalen vice neZ nékolik milimetrt, dojde ve
zvlaknovacim prostoru ke vzniku chaotického ohybani trysky (tzv. ohybova nesta-
bilita nebo bi¢ovani) v reakci na Coulombické odpuzovani jednotlivych vlaken a to
vyusti v to¢ivy pohyb, diky kterému mimo jiné dojde k prodlouZeni a tudiZ ztenceni
vlaken, viz Obrazek 1. V prliibéhu zvldknéni se vypaii rozpoustédlo z roztoku nebo
zchladne tavenina polymeru a na kolektor dopada finalni vlakno v ndhodné orien-

taci. [6, s. 4]

Tayloruv kuzel
|
Kapildra

>
P -
- Q
O N
>3
'—

Uzemnéni /|
Opacny
‘ elektricky
‘, pol

Prudké zrychleni

DC Napéti

Pomalé zrychleni

Kolektor

Obrdzek 1: Schéma stejnosmérného elektrického zvidkriovdni z jehly, upraveno a preloZeno [7] a de-
tailni pohled na Taylortiv kuZel, upraveno [8]

Pri elektrickém zvlaknovani z jehly je moZné kapilaru riizné orientovat v prostoru a

napf. zvlakiiovat seshora dol{i, zdola nahoru a zriiznych ahld, nebo jich dat vice

proti sobé nebo vedle sebe pro tvorbu vrstev z vice druhti materiald. [1, s. 26-27]
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Existuji také technologie bezjehlového zvlaknovani, nékdy také oznacovaného jako
zvlakniovani z volné hladiny. Zde se zvlaknuji polymerni nanovlakna pfimo z hladiny
polymerniho roztoku nebo taveniny. Existuje zde mnoho variant zvlakiiovacich
elektrod. Jedna se naptiklad o zvlakiniovani z nadoby, z naklonéné desky, ze Stérbiny
nebo z dratu, ktery miiZe byt napnuty nebo kénicky navinuty. Kromé zminénych sta-
tickych zvlaknovacich elektrod se vyuZivaji i dynamické, kdy se zvlakiiuje z rotuji-
ctho valce, koule, spiraly nebo kuZelu. Dynamické zvlaknovaci elektrody mohou byt
ponoreny v zasobniku polymerni kapaliny nebo se na né dana kapalina nana$i.

[1,s.28-29]

Kolektor pouZity pri elektrickém zvldkiiovani miiZe zdsadné ovlivnit vyslednou
vrstvu nanovlédken a to jejich orientaci. Diky tomu se daji vlakna rlizné tvarovat, tvo-
it z nich pravidelné vzory a dal$i modifikace. Opét se daji rozdélit na statické a
dynamické varianty. Mezi statické kolektory patii napiiklad dvé rovnobézné tyce,
nanovlakna jsou pak rovnobézna, nebo Ctyfi tyce umisténé do tvaru krize, kde se
prepinanim uzemnéni mezi dvéma protilehlymi ty¢emi docili mriZovité struktury
vrstvy, nebo se miiZe zvlakniovat na povrch ¢i do objemu kapaliny. Do dynamickych
kolektorii se radi rotujici valec, spirala, disk, tyc¢ka (k tvorbé nanovldkennych trubi-

¢ek) nebo pohybliva deska. [1, s. 29-31]

Zvlaknovani za pritomnosti stiidavého elektrického proudu a napéti se lisi tim, Ze
nevyzaduje elektricky kolektor, coZ prinasi fadu vyhod oproti stejnosmérnému
proudu, jako napriklad relativné jednodus$$i vyrobu kompozitnich niti. Princip
vzniku trysky z Taylorova kuzele je stejny. Trysky jsou ale v tomto pripadé do asi ti'{
centimetri hnany pritazlivou silou diky opa¢nym ndbojiim, které se ve vldknech
stridaji vZdy po ptl periodég, tedy diky tzv. virtudlnimu kolektoru. Takto si vzajemné
vlakna tvofi protielektrody, ke kterym jsou pritahovana. Ve vzdalenosti od priblizné
i do triceti centimetrii jsou pak trysky, tvorici tzv. vlecku (viz Obrazek 2), vedeny
tzv. elektrickym vétrem a dale musi byt vznikly nanovlakenny material zachycen na

elektricky neaktivni kolektor, jelikoZ by plisobenim gravitacni sily zacal padat zpét.
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Obrazek 2: (A) ,Vlecka" nanovldken vytvorend stridavym elektrickym zvldkrfiovdnim, (B) detailnéjsi po-
hled na ,vlecku” pri stiidavém zvldktiovdni pripominajici oblak koute a (C) detailni pohled na kapku
polymerniho roztoku na zvidkriovaci elektrodé s tryskami vychdzejicimi z Taylorovych kuZelii. A a B bylo
prevzato z [9], C z [10].

2.3.2 Parametry DC elektrického zvlaknovani

Priibéh elektrického zvlaknovani neni ovlivnén pouze procesnimi a okolnimi para-
metry, jako jsou elektrické napéti, vzdalenost elektrod, teplota, vlhkost, tlak nebo
davkovani, ale také vlastnostmi zvlakiiované polymerni kapaliny, napriklad poly-
merniho roztoku. Mezi ty patii napriklad viskozita, elektricka vodivost, relativni
permitivita (dielektricka konstanta) rozpoustédel a povrchové napéti. Popsany bu-

dou jen vybrané parametry. [1, 11]

Elektrické zvlaknovani funguje na principu elektrické sily vzniklé elektrickym napé-
tim, proto jeho volba také ovlivni jeho priibéh. Nejmensi moZna hodnota, aby
z kapky vznikla polymerni tryska, se pohybuje kolem 6 kV, béZné se ale pouzivaji
mnohem vys$S8i hodnoty. S vy$Sim elektrickym napétim se zvétSuje zrychleni dlouzi-
ctho se vldkna, coZ vétSinou zapric¢ini mensi priimér vyslednych vlaken. Vyssi elek-
trické napéti vSak miiZze také zplsobit zkraceni dobu letu vlakna neboli dobu, pri
které se vlakno prodluZuje, natahuje a zmenSuje sviij primér. Moc vysoké elektrické
napéti tedy miiZe zplsobit i zvétSovani priméri vlaken. Zavislost tedy neni nikdy

stejna. [11, s. 103-104]

Teplota polymerniho roztoku zvySuje rychlost odpatrovani rozpoustédel a sniZuje
viskozitu roztoku. Obecné se da konstatovat, Ze pri nizsi viskozité vykonaji elek-
trické sily nataZeni vlaken ve vétsi mife a zmensuje se tedy jejich priimér. Rychlejsi
vypafovani rozpoustédla vSak miZe zptlisobit hrubsi povrch vladken [6, s. 7].

[11,s.108]
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Vlhkost okolniho vzduchu pfi elektrickém zvlaknovani je také vyznamnym fakto-
rem, jelikoZ ovliviiuje rychlost vyparovani rozpoustédla z polymerniho roztoku a
tuhnuti vlaken. Pokud jsou zvolena nepolarni rozpoustédla, zavisi rychlost odpareni
pouze na jejich tlaku nasycené pary. Pokud jsou ovSem polarni, zaleZi také na kon-
centraci vodni pary v okolnim prostredi. Vzduch je elektricky nevodivy, ale pri vy-
sokych elektrickych napétich miiZe dochazet kionizaci vzduchu a tudiZ k dnikiim
elektrického naboje z polymerni trysky, ¢imZ se zpomali jeji rychlost a proces ohy-
bové nestability, viz kapitola 2.3.1, a tim se rozpoustédlo odparuje pomaleji bez oh-
ledu na to, o jaké rozpoustédlo se jedna. JelikoZ jsou molekuly vody elektricky
vodivé (snadno ionizovatelné), dochazi s vy$Si vlhkosti vzduchu k vétsSi mire vybi-
jeni polymerni trysky. Pri zvlaknovani hydrofilniho nebo hygroskopického poly-
meru dochazi k absorbovani vody do trysky, ¢imzZ se zpomaluje tuhnuti a dochazi ve
vy$Si mife k dlouZeni vlaken. AvSak pokud je pouzit hydrofobni polymer a voda neni
jeho rozpoustédlem, dochazi k rychlejSimu srazeni polymerniho roztoku a tudiz
k rychlejsimu tuhnuti vldken. Primér vlaken je tak ovlivnén protichiidnymi faktory
a to vybijenim elektrického naboje s vyssi vlhkosti a rychlosti tuhnuti podle toho,
jaka je zvolena kombinace rozpoustédel a polymeru. Obecné plati, Ze se zvySujici se
vlhkosti vzduchu roste priimér vlaken z hydrofobnich polymert kvili rychlejsimu
tuhnuti a zac¢inaji se na nich tvorit pory, jejichZ frekvence a hloubka s vlhkosti roste
[12, s. 6]. U hydrofilnich a hygroskopickych vlaken je tendence opa¢na a proto se
priameér s rostouci vlhkosti zmensuje. Zde ale plati, Ze s vysokou vlhkosti se na vla-
kenné vrstvé zacinaji vyskytovat beztvaré kapky ¢i kordlky polymeru, coZ je zptiso-
beno nedostate¢nym odparenim rozpouStédla. Tento fenomén je u hydrofobnich
vlaken potlacen. Kuprikladu v [13] zjistili, Ze u nanovlaken polyamidu PA6 dochazi
s vy$si vlhkosti okolniho prostiedi ke zmensSeni priiméru o asi 80 % pfti zméné rela-
tivni vlhkosti z 25 % na 65 %, coZ odpovida hygroskopickym vlastnostem tohoto
polymeru. Na druhé strané vyzkumnici v [14] ovérili, Ze pro hydrofobni polystyren
se priumér nanovldken pri 70% relativni vlhkosti zvysil aZ o 300 % v porovnani s
10% RH. Jako u polystyrenu, stejna tendence byla dokazana i u polykaprolaktonu,
kde se primér vlaken pripravenych z kyseliny octové a mravenci zvétsil o 237 % pri
65% RH oproti 35% RH [15], a kyseliny polymlé¢né, kde bylo prokazano zvétSeni
priméru o 129% mezi relativni vlhkosti 30 % a 80 % [16].[17, s. 2-10]
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Viskozita polymerniho roztoku je ovlivnéna jak teplotou, tak molekulovou hmot-
nosti fetézcli a koncentraci polymeru. Vyssi molekulovd hmotnost obvykle znamena
vyssi viskozitu roztoku diky vétsi zapletenosti molekul. Zapleteni fetézcl ve vy-
sledku brani elektrické sile roztrhnout polymerni trysku pri elektrickém zvlakno-
vani, a diky tomu umoZiiuje proces zvlaknovani. Kazdy polymerni roztok ma svou
minimalni hodnotu viskozity, aby bylo mozné elektrické zvlaknéni provést. Moc vy-
soka viskozita je také neZadouci, jelikoZ roztok miiZe rychle vysychat a velmi $patné
se zvlaknuje. Pri nizké viskozité se na vysledné vrstvé tvori koralky na niti, coZ je
zplisobené prevladajicim povrchovym napétim snaZicim se zmensSit povrch [12, s.
5]. Obecné plati, Ze polymerni roztoky s vyssi viskozitou produkuji vldkna o vétSim
priméru diky zmenSeni oblasti bicovani trysky a vétSimu odporu roztoku k dlou-
Zeni. Zména viskozity zplisobena lisici se molekulovou hmotnosti polymeru v roz-
dilnych Sarzich tedy mtiZe zapri¢init problémy s reprodukovatelnosti vysledkii [12,

s.5].[11,5.91-95]

Jak bylo naznaceno v pfredchozim odstavci o viskozité, povrchové napéti zptisobuje
opacnou tendenci ve strukture vlaken nez viskozita polymerniho roztoku [1, s. 32].
Povrchové napéti je urceno hlavné typem pouzitych rozpoustédel a pripadné se da
ovlivnit aditivy, napf. sniZeni povrchového napéti povrchové aktivnimi latkami
[1, s. 32]. S vy$$im povrchovym napétim a vySsi koncentraci molekul rozpoustédla

v roztoku roste sklon téchto molekul tvorit v polymerni trysce objekty s nizsi

vvvvv

vvvvv

nim retézcem a molekulami rozpoustédla, diky ¢emuZ ke tvoreni kapek nedochazi.

[11,s.96-98]

Konduktivita polymerniho roztoku ovliviiuje mnoZstvi naboje, ktery nese polymerni
tryska [11, s. 98]. Cim vice naboje trysky pienasi, tim vice se jejich povrchy odpuzuji
a tim padem nastava vétsi ohybova nestabilita, coZ vede k rozsahlejSimu dlouZeni
trysek [11, s. 98]. Obecné se tedy da konstatovat, Ze ¢im ma polymerni roztok vétsi
konduktivitu, tim mensi a jemnéjsi vysledna vlakna budou, ovSem do urcitého li-
mitu, tendence se miiZe s prili§ vysokou konduktivitou také obratit. Konduktivita
roztokidi miiZe byt zvySena pridanim ionti soli [18, s. 1], zménou pH nebo iontovym

surfaktantem, ktery sniZi i povrchové napéti roztoku [11, s. 101]. Bylo dokazano, Ze

19



ve vodném 5% roztoku polyethylenoxidu byla po¢ate¢ni konduktivita 7,68 pS-mm-?
zvySena trisetnasobné s piridavkem 2,5 g chloridu sodného do 100 g polymerniho
roztoku. V zavislosti na pridavku se zmensoval do urcitého limitu i primérny pri-

mér vlaken. [18]

Volny naboj v polymernim roztoku vznika disociaci neutralnich skupin na moleku-
lach polymeru a rozpoustédel. Energie potfebna k ionizaci téchto skupin a vzniku
volnych nabojii je nepfimo imérna relativni permitivité (dielektrické konstanté) a
proto je hustota volného naboje na povrchu polymerni trysky a konduktivita
polymerniho roztoku tim vétsi, ¢im vy$s$i ma rozpoustédlo relativni permitivitu. Jak
bylo zminéno v predchozim odstavci o konduktivité, s vétSim mnoZstvim volného
naboje se amplifikuje bicovani trysky a tim padem se zmenSuje primér vyslednych
vlaken [11, s. 101]. S vySsi dielektrickou konstantou se také zamezuje tvorbé ko-
ralkid [11, s. 101]. Nesmi se vSak opomenout ten fakt, Ze pokud se ptidava do poly-
merniho roztoku daldi rozpoustédlo s vy$si relativni permitivitou, nemusi se nutné
zlepsit zvlaknitelnost roztoku, jelikoZ hraje roli také interakce mezi pridanym roz-

poustédlem a ptvodnim roztokem [11, s. 102]. [19, s. 2,6]

2.3.3 Alternativni technologie zvlaknovani

Mezi alternativni technologie pouZzivané k vyrobé polymernich nanovlaken patfi

metody vyuZivajici mechanickou, hydrodynamickou a dalsi sily. [1]

Mezi technologie vyuZivajici hydrodynamickou silu patfi napf. rozfukovani
polymerni kapaliny. Je moZné rozfukovat jak polymerni taveninu (meltblown tech-
nologie), tak roztok. Oba typy jsou zaloZeny na tryskach, kde se davkuje polymerni
kapalina skrze kapilaru a kolem této kapilary proudi stlateny plyn. Na rozhrani
kapaliny a plynu jsou tak vysoké smykové sily, Ze dochazi k odparovani rozpousté-
del nebo chladnuti taveniny a dlouzeni vlaken. Vyhodou rozfukovani z polymerniho
roztoku je moZnost aplikace nanovlaken pifimo na misto ucinku za pouziti jednodu-
ché strikaci airbrush pistole. Dale se sem radi laserové zvlakinovani z taveniny. Vy-
konny laser tavi dany polymerni prekurzor a stejnym mistem proudi plyn o vysoké
rychlosti, ktery taveninu ochladi a prodlouzi. Toho se vyuZziva hlavné u pripravy

anorganickych vldken, napiiklad sklenénych. [1, s. 47-50]
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Zvlaknovani pomoci mechanickych sil opét zahrnuje nékolik technologii, jedna se
predevSim o zvlaknovani za pomoci odstredivé sily. Polymerni kapalina je davko-
vana kapilarami skrze zasobni hlavici spinerety nebo pfimo na povrch spinerety. Pri
aplikaci dostatené obvodové rychlosti rotujici hlavy, kdy vznikla odstrediva sila
prekonava sily od povrchového napéti polymerni kapaliny, dochazi k tvorbé trysek
a trenim o okolni vzduch k odparovani rozpoustédel nebo chladnuti a prodlouZeni
vlakna. Stejné jako u elektrického zvlaknovani je zde moZnost rizné orientace final-
nich vlaken podle volby procesnich podminek. Nanovlakna produkovana odstredi-
vym zvlakiiovanim maji stejné vyuZziti jako protéjsky z elektrického zvlaknovani
[20]. Vlakna se také mohou pripravovat metodou taZeni oznacovanou jako techno-
logie drawing, kde se nanovlakno vytahne pomoci zvlakniovaciho elementu, napfi-
klad tenké jehly, zpolymerni kapaliny pouze mechanickou silou. Vyhodou je
moZznost pripravy jednoho samotného vlakna o stanovené délce ¢i presného poctu
vlaken. Ve vétSim méritku se vyuziva spiSe k vyrobé anorganickych nanovlaken.

[1, s. 42-45]
2.4 Polykaprolakton

Polykaprolakton (PCL) je jeden z homopolymert v této praci studovaného kopoly-
meru. Patii do skupiny biodegradabilnich alifatickych polyesterii a jsou pro néj
typické zajimavé mechanické vlastnosti, hydrofobicita, biokompatibilita, misitelnost
s velkym poctem dalSich polymert [21], semikrystalinita dosahujici aZ 69 % a dobra
rozpustnostv Siroké Skale rozpoustédel, napt. v chloroformu, dichlormethanu, tolu-
enu, méné pak v acetonu a dimethylformamidu [22, s. 1] a nerozpustnost ve vodé
nebo ethanolu. Teplota skelného piechodu Ty se pohybuje v rozmezi -65 aZ -60 °C,
takze za télesné teploty se polymer nachazi v kau¢ukovitém stavu a diky tomu je
pomérné pevny a elasticky s pevnosti v tahu v rozmezi 4-785 MPa, Youngovym
modulem 210-440MPa a prodlouZeni pfi pretrZzeni 20-1000 % [22, s. 2]. Teplota
tani Tm pak dosahuje 56-65 °C [22, s. 2]. Finalni vlastnosti polymeru samoziejmé
budou zaviset na typu pouzité polymerizace, na molekulové hmotnosti nebo stupni
krystalinity a dale pak na finalni morfologii studovaného vyrobku z tohoto poly-

meru. Chemicka struktura PCL je zobrazena na Obrazku 3.

PCL je degradovano Sirokou $kalou anaerobnich a aerobnich mikroorganismi

vyskytujicich se vrlznych ekosystémech. Degradace polymeru probiha
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enzymaticky katalyzovanou hydrolyzou za pritomnosti lipaz a esteraz. Jeji rychlost
zavisi na molekulové hmotnosti, stupni krystalinity a okolnich podminkach, trva
v rozmezi mésicli aZ rokii [22, s. 2] a obecné se pripravenim kopolymeru degradace

urychluje. [23, s. 6]

Obrdzek 3: Chemickd struktura polykaprolaktonu [24]

2.4.1 Metody pripravy PCL

Preferovanou metodou vyroby je iontova nebo koordinac¢ni polymerizace z e-kapro-
laktonu za otevieni kruhu za reakce s ionty nebo katalyzy kovovym katalyzatorem,
napr. oktoatem cinatym [22, s. 9]. PCL je pomérné dobfe prozkoumany polymer a
bylo vyzkouseno velké mnoZstvi katalyzatort jak zaloZenych na kovech, tak enzy-
matickych, organickych i anorganickych, tudiZ je mozné vybrat spravny systém, aby
bylo dosaZeno pozZadovanych vyslednych vlastnosti materialu [22, s. 4]. Polymerace
za otevreni kruhu umoZinuje syntetizovat retézce s vysokou molekulovou hmotnosti
a nizkou polydisperzitou pohybujici se kolem hodnoty 1,1 [21, s. 5]. Méné vyuZivané
jsou pak radikalové polymerizace za otevieni kruhu 2-methylen-1,3-dioxepanu
nebo polykondenzace kyseliny 6-hydroxykapronové, ktera ale poskytuje makromo-
lekuly o niz8i molekulové hmotnosti a vétsi polydisperzité [22, s. 2]. VétSina vyrobe-
ného PCL ma fosilni ptivod, ale jak je popsano v [25], existuji i bio-metody piipravy
fermentaci sacharidli a nasledné konverze ethanolu na cyklohexanon, ze kterého se

vyrabi vstupni monomer kaprolakton viz dale.

2.4.2 Aplikace a vyuziti PCL

Diky degradaci i ve fyziologickém prostredi lidského téla nachazi polykaprolakton
vyuziti v mnoha oblastech tkanového inZenyrstvi. Materidly vyuZivané v tomto
odvétvi jsou navrzeny tak, aby vytvarely vhodné prostredi, byla moZna adheze bu-

nék a podporovana tvorba nové tkané. Proto musi spliiovat spoustu kritérii — dobré
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mechanické vlastnosti, porozita a dostatetna hydrofilita. JelikoZ je PCL spiSe
hydrofobni a jeho degradace trva i nékolik mésicii, vyuZziva se primarné na dlouho-
dobéjsi aplikace jako fizena doprava a uvoliovani 1éc¢iv [22, s. 2] nebo tkanové no-
sice se stanovenymi velikostmi pérl pri regeneraci kosti, svalii, Slach nebo nervii
[21, s. 19-20]. PCL nicméné casto nevykazuje dostatetnou bunécnou adhezi a me-
chanické vlastnosti pro dana pouZiti, proto se modifikuji riiznymi chemickymi slou-
¢eninami, napf. inkorporaci keramiky na bazi fosfore¢nanu vapenatého, jak je
popsano v [26] nebo zpevnéni za pouZiti vlaken z jiného materialu, ¢asto také bio-
degradabilniho a prirodniho. Ke zlepSeni vlastnosti se také pouZzivaji kopolymerni
smési, napf. s kyselinou polymlé¢nou, jako v této praci, nebo prirodnimi polymery

[21, s. 24-26].

Polykaprolakton se také intenzivné zkouma jakoZto biodegradabilni polymer k po-
uZziti v obalovém priimysluy, jelikoZ nabizi porovnatelné vlastnosti jako dosud pouZi-
vané materidly. Ackoliv je PCL oproti konven¢nim protéjSkiim pomérné draZsi,
nabyva pomalu popularity a to hlavné v potravinaiském primyslu [21, s. 22]. Ve

spojeni s bio-vyrobou zminénou vySe by mohl PCL zaujmout v budoucnosti ekolo-

vvvvvv

2.4.3 Kaprolakton

Kaprolakton je organicka sloucenina a jak nazev napovida, jedna se o lakton, tedy
cyklicky ester, ktery je odvozen od kyseliny kapronové. Jedna se o kapalinu
rozpustnou v organickych rozpouStédlech a vodé [27]. Vyrabén je pomoci
Baeyerovy-Villigerovy oxidace z cyklohexanonu za pritomnosti kyseliny
peroxyoctové [21,22]. Kaprolakton ma nékolik konstitu¢nich izomert - o, ,y,8 a g,
které se liSi po¢tem atomii uhliku v cyklu. Aktualné se vyuziva hlavné e-izomer jako
monomer pro vyrobu polykaprolaktonu polymerizaci za otevieni kruhu, ale

v minulosti byl vyuZzivan i na vyrobu kaprolaktamu, cyklického amidu [27].

O
O

Obrdzek 4: Chemickd struktura e-kaprolaktonu [27]
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2.5 Kyselina polymlé¢na

Kyselina polymlé¢na (PLA) je druhym homopolymerem studovaného kopolymeru.
Stejné jako PCL je PLA také biodegradabilni, biokompatibilni, alifaticky a spiSe
hydrofobni polyester. Mechanické vlastnosti PLA zavisi na stupni krystalinity,
struktufe nebo zpracovani a materidly z PLA tedy mohou byt na jedné strané elas-
tické ale na druhé pak velmi pevné s pevnosti vtahu kolem 52 MPa [28, s. 9],
Youngova modulu v rozmezi 700-2100 MPa a prodlouZeni pfi pretrzeni 9-200 %
[29, s. 10]. Obecné dosahuje mensi krystalinity nez PCL, daji se dosahnout hodnoty
i kolem 60 %, ale zpravidla se udava do 40 %. Typické teploty skelného prechodu Ty
a teploty tani Tm se pohybuji kolem 50 aZ 80 °C, respektive 130-180 °C. Vysledné
vlastnosti a struktura polymeru opét zavisi na metodé pripravy, stupni krystalinity
a typu nebo poméru pouZitych stereoizomerti kyseliny mlé¢né nebo laktidu.
Dobrym rozpoustédlem je opét chloroform a dimethylformamid, dale pak aceton
nebo ethylester kyseliny mlé¢né. Mezi nerozpoustédla patii voda, ethanol a alkany.

[29,s.7-9]

Kyselina polymlécna je méné nachylna k degradaci v Zivotnim prostredi, jelikoZ se
v ném obecné vyskytuje méné mikroorganismii degradujicich PLA. Obecné je ale
rychlost degradace ovlivnéna hlavné vnitini strukturou, molekulovou hmotnosti a
krystalinitou polymeru [29, s. 11]. Krystalické ¢asti polymeru totiZ hiife prijimaji
vodu, coZ je diileZity faktor hydrolytické degradace [29, s. 12]. Degradace probiha
hydrolyzou katalyzovanou enzymaticky. Nejuc¢innéjSimi enzymy se zdaji byt protei-

nazy, hlavné pak proteinaza K. [23, s. 9]

n

Obrdzek 5: Chemickd struktura kyseliny polymlééné [30]
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2.5.1 Metody pripravy PLA

Kyselina polymlé¢na miiZe byt ptripravena tfemi rliznymi zplisoby polymerace. Za
nejjednodussi a nejlevnéjsi metodu se povazuje polykondenzace kyseliny mlécné,
ktera ale bez pouziti ¢inidel prodluZujicich retézec poskytuje ponékud mensi mak-
romolekuly o molekulové hmotnosti do 5000 g-mol-1. Upravenou metodou je azeo-
tropni dehydrata¢ni kondenzace za pouziti katalyzatorti, poskytujici mnohem vétsi
molekulové hmotnosti bez pouZiti zminénych ¢inidel. Zbytky katalyzator® ale mo-
hou byt potencialné toxické a musi se odstrafiovat. Hlavni metodou pro pripravu
PLA se stala iontova nebo koordina¢ni polymerizace za otevieni kruhu z laktidu.
Aniontova a kationtova polymerace vykazuje vysokou reaktivnost, ale pfi pouziti
téchto systémi vétSinou dochazi k racemizaci a zneciSténi produktu. Proto se
obecné preferuje koordina¢ni metoda, zpravidla za pouZiti katalyzator@ na bazi pie-
chodnych kovi, napf. zinku, hliniku, Zeleza nebo cinu. Stejné jako u PCL se ¢asto po-
uzivanym katalyzatorem stal oktoat cinaty. PLA se vétSinové syntetizuje z

obnovitelnych zdrojt [23, s. 9]. [29, s. 2-6]

2.5.2 Aplikace a vyuziti PLA

Tak jako PCL, i PLA se nejvice vyuziva v 1ékarskych aplikacich diky své biokompati-
bilité a degradaci v lidském téle. Kyselina polymlécna se vyuZziva k pripravé kostnich
Sroubi a platd, ponévadzZ pti hojeni kostnich tkani je vhodné, aby se postupem ¢asu
zvySoval tlak na kost plisobici. Takovy efekt mliZe poskytnout pravé PLA, ktera svou
postupnou degradaci ztraci svou pevnost, a tedy méné podporuje kostni tkan.
Mechanické vlastnosti PLA se dale mohou vylepSovat inkorporaci vstrebatelnych
keramickych vlaken na bazi fosfore¢nanu vapenatého, nebo jinych nevstrebatelnych
materiald. Hlavni vyhodou plné degradabilnich implantétii je absence dalsiho za-
kroku na jejich odstranéni. Dal$im moZnym vyuZitim jsou textilni vlakna k vyrobé
obleCeni nebo degradabilnich chirurgickych niti. PLA se také studuje jako vhodny
material k vyrobé nano a mikrocastic k fizenému uvoliiovani a dopravé 1é¢iv nebo

tkaniovych nosici k lepsi regeneraci organti a tkani. [29, s. 15]

Kyselina mlé¢na je také vhodnou ndahradou dnes pouZivanych obalovych materialdi.
Je avSak stale potreba prekonat nékteré nevyhody oproti konven¢nim variantam.

JelikoZ je to ekonomicky vyhodny biodegradabilni polymer, tak uz v této chvili mi-
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Zeme vidét jeho vyuZiti ve vyrobé riiznorodych obalil. Jedna se hlavné o Cerstvé pro-
dukty jako zelenina nebo ovoce a produkty s kratkou trvanlivosti a dale kelimky od

jogurtli, napojové lahve, obaly sladkosti nebo potahy papirovych baleni. [29, s. 5]

2.5.3 Kyselina mlé¢na a laktid

Kyselina mléc¢na je organicka kyselina, a jelikoZ ma hydroxy skupinu na chiralnim o
uhliku, tak se miiZe vyskytovat v enantiomerech D a L. Taje pti 18 °C a je rozpustna
ve vodé [31]. Na rozdil od kaprolaktonu se ucastni béZnych metabolickych drah, na-
priklad pti funkci svalii. Ziskdvana je bud’ z bakterialni fermentace uhlovodikl, nebo
jinou chemickou syntézou. Tato hydroxykyselina miiZe tvorit cyklicky diester - lak-
tid vyskytujici se ve trech stereoizomerech, ktery je ¢asto pripravovan depolymeri-
zaci nizkomolekularni PLA a je také vyuZivan kjeji syntéze. Pouze menSina
vyrobené kyseliny mlé¢né je pouzita na vyrobu PLA. Znaméjsi vyuZziti predstavuji
regulator kyselosti v potravinach nebo antibakterialni slozka v kosmetice a farma-

ceutickych vyrobcich [31]. [29, s. 3-4]
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Obrazek 6: Chemicka struktura (A) kyseliny mlééné a (B) laktidu [31,32]

4

2.6 Kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlécné

Kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlé¢né (PLCL) patfi jako jeho homopolymery
do skupiny biodegradabilnich alifatickych polyesterii. VétSina dnes studovanych
biodegradabilnich polyesterti nedisponuje vhodnymi vlastnostmi pro pouZiti v
tkanovych nosic¢ich do 1ékarstvi, kde je potfeba vysoce flexibilnich materidlt s
nizkou teplotou skelného prechodu a nizkou krystalinitou. Mimo dalSi varianty
tento problém resi také PLCL, které se vyznacuje pravé svymi mechanickymi vlast-
nostmi - flexibilitou oproti homopolymeru PLA diky kopolymerizaci s mnohem fle-
xibilnéj$im polykaprolaktonem. Jak je zminéno v kapitole 2.4, PCL disponuje velmi
nizkou teplotou skelného prechodu. Mechanické vlastnosti se samoziejmé budou
vyrazné lisit podle zvoleného poméru pouZitych monomerit. Cim vét$i zastoupeni
maji segmenty kyseliny mlé¢né, tim bude material tvrdsi a vice krystalicky a naopak.
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Napftiklad pri porovnani 90% a 80% molarniho zlomku kyseliny mlé¢né v litych
féliich PLCL se méni pevnost v tahu a Youngliv modul z 26,6 MPa na 24,9 MPa,
respektive z 1343,1 MPa na 506,9 MPa. Prislusné prodlouZeni pfi pretrZeni se zvysi
z ptiblizné 314 % na 348 %. Bylo zjiSténo, Ze u statistického PLCL dochazi ke krys-
talizaci pouze v blocich laktidovych segmentli fetézce, jelikoZ jsou dostatecné
dlouhé. Teploty skelného prechodu Ty a teploty tani Tm Umérné rostou s vySSim
podilem laktidovych jednotek aZ k hodnotam podobnym samotnému PLA. Pro po-
mér komonomert 70:30 (laktid:e-kaprolakton) se pohybovala Tg a Tm kolem 16-35
°C, respektive 137-158 °C. [27]

O
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Obrazek 7: Chemicka struktura kopolymeru kaprolaktonu a kyseliny mlééné, vytvoreno v ChemDraw.
2.6.1 Metody pripravy PLCL

Kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlé¢né se pripravuje polymerizaci za otevieni
kruhu z jednotlivych komonomert - laktidu a e-kaprolaktonu. Pfi reakci se daji
vyuzivat riizné kovové nebo enzymatické katalyzatory, avsak nejvice v soucasnosti
pouZivanym je, jako u homopolymert, oktoat cinaty. Podminky pfi statistické kopo-
lymeraci, jako je naptiklad teplota a rychlost davkovani komonomerd, znacné
ovliviiuji vyslednou mikrostrukturu retézce a vlastnosti materialu. Autori v [27]
napriklad zjistili, Ze pfi teplotach nizSich jak 140 °C se do retézce Spatné vazou seg-
menty e-kaprolaktonu kviili jeho niZsi reaktivité a nejvyssich molekulovych hmot-

nosti dosahli pti 130 a 140 °C. [27]

2.6.2 Aplikace a vyuziti PLCL

Tento typ kopolymeru je zatim ve stadiu vyzkumu, ale jsou pro néj zamyslena
vyuziti hlavné na poli tkaniovych nosicii, které jsou schopné zprostiedkovat regene-
raci riiznych tkani [33]. Autofi v [34] zkoumali obnoveni jicnu po jeho odstranéni
kviili zhoubnému nadoru pravé za pouZiti tkaniovych nosicti z PLCL vldken taZenych

z taveniny. Mezi dalsi studovana pouziti patfi piiprava srdecnich zaplat, zminéna v
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[35], ptiprava vstrebatelnych trubic pro navadéni nervii pfi jejich regeneraci [36],
aplikace pfi augmentaci rotatorové manzety, kdy méli autori v [37] za cil jeji mecha-
nickou podporu pfi 1é¢eni a zabranéni jejiho dal$iho pretrzeni a dale pak vyroba

cévnich bypasst [33].

2.6.3 Elektrické zvlaknovani kopolymeru kaprolaktonu a Kyseliny mlé¢né

Védci v [33] zvlaknovali PLCL a dalSi polyestery technologii stejnosmérného elek-
trického zvlaknovani na zatizeni Nanospider NS 1WS500U. Mimo dalsi typy byl také
pouZit PLCL od dodavatele Corbion s ozna¢enim Purac PLC 7015 s molarnim pomé-
rem jednotek laktidu (LA) a e-kaprolaktonu (CL) 70:30 a molekulovou hmotnosti
95000 g-mol-1. Zvlakiiovani tohoto typu bylo provedeno z 10% polymerniho roztoku
v systému rozpoustédel chloroform, ethanol a kyselina octova v hmotnostnim po-
méru 8:1:1 pri rozdilu potencialu 40 kV, teploté 22 °C a vzdalenosti elektrody a ko-
lektoru mezi 160 mm a 180 mm. Autofi zjistili, Ze zminény kopolymer disponuje dle
1H NMR spektroskopie skute¢cnym molarnim pomérem 82:18, coZ se velmi lisi od
hodnoty uvedené vyrobcem. Kopolymer s vy$§im obsahem CL jednotek nez 40% ne-
bylo moZné za danych podminek zvlaknit. Zajimavé je, Ze kopolymery PLCL s niZsi
molekulovou hmotnosti kolem 40000 g-mol-1 vykazovali sniZeni krystalinity se zvy-
Sujicim se podilem LA jednotek, avSak pro vys$si molekulovou hmotnost 95000
g-mol! byla tendence opac¢na. Bylo dosaZeno priimérného priiméru vlaken 704,4 +
321,1 nm. Také bylo dokazano, Ze kopolymer PLCL je dobfe degradovan proteina-
zou K a degradace lipazou naopak neprobihala. Biokompatibilita byla ovéfena na

mySich fibroblastech. [33]

Studie provedena v [35] se zabyvala optimalizaci parametri vyroby tkaiovych
nosi¢t DC elektrickym jehlovym zvlakniovanim z roztoku chloroformu a dimethyl-
formamidu v hmotnostnim poméru 9:1 a PLCL o molarnim poméru jednotek LA a
CL 70:30. Primér vldken se zvySoval s vyssi koncentraci polymerniho roztoku a
s rychlejsim davkovanim. Elektrické napéti ovlivnilo primér vldken nemonoténné a

Youngliv modul klesal se zvySujicim se primérem vlaken. [35]

Ve studii od autorii v [36] bylo popsano, jak mikrostruktura vlaken PLCL z DC elek-
trického jehlového zvlaknovani ovliviiuje jejich biokompatibilitu, porozitu a degra-

dabilitu. Kopolymery o molarnim poméru monomert LA a CL 50:50 a 67:33 byly
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pripraveny polymerizaci za otevieni kruhu za pfitomnosti oktoatu cinatého a zvlak-
nény ze smési rozpoustédel dichlormethanu a dimethylformamidu v objemovém
pomeéru 7:3. Pri koncentraci polymerniho roztoku pod 11 % se tvorily pri zvlakio-
vani tzv. koralky na niti na vysledné vrstvé a zvySovani elektrického napéti zmenS$o-
valo primér vldken zanedbatelné. Bylo ukdzano, Ze u molarniho poméru 50:50 se
na sebe vlakna lepila, s Casem do sebe splynula a tedy i stabilita pért byla $patna,
coZ molarni pomér 67:33 nevykazoval pravdépodobné diky vySsi teploté skelného
piechodu a krystalinité. Druhy ze zminénych molarnich pomérti monomerti se uka-

zal jako vhodnéjsi i pri testech biokompatibility na mySich fibroblastech. [36]

Obecné se da konstatovat, Ze elektricky zvlaknény material z PLCL je povaZovan za
perspektivni a vhodny pro dalsi a detailnéjsi studie vlivu procesnich a materialovych
parametrl elektrického zvlakiiovani PLCL na vyslednou morfologii i vnitini struk-
turu nanovlaken. Ackoliv je kopolymer vysoce citlivy na procesni a materialové pod-
minky a jeho cena relativné vysoka (kolem 15000 K¢ za 100 g Corbion PURASORB®
PLC 7015), tak se jeho studium vyplati kviili jeho vyjime¢nym mechanickym vlast-
nostem, diky kterym nachazeji nanovlakna z PLCL uplatnéni zejména v materialech

pro medicinské aplikace.
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3 Experimentalni cast

Tématem experimentalni ¢asti této prace je studium vlivu vzdu$né vlhkosti a pouZi-
tych rozpoustédel na stejnosmérné elektrické zvlaknovani, zejména pak na finalni
morfologii a vnitini strukturu nanovladkennych materialti z kopolymeru kaprolak-
tonu a kyseliny mlé¢né. Nejdrive je zde popsano, jaké chemické slouceniny, materi-
aly a pristroje byly pouzity. Dale je vysvétleno, za jakych podminek probihalo
zvldkiovani pripravenych roztokl. Dalsi ¢ast je vénovana charakterizacim pripra-
venych nanovlaken pomoci ploSné hmotnosti vyslednych vrstev, méieni primért
vlaken, skenovaciho elektronového mikroskopu, infracervené spektroskopie s Fou-
rierovou transformaci, diferencialni skenovaci kalorimetrie a gelové permeacni
chromatografie. Bylo také provedeno méreni odpatovani vybranych rozpoustédlo-
vych systémi. Déle je podana diskuze o ziskanych vysledcich a jejich moZnych pfi-

¢inach.
3.1 Materialy a metody

V této kapitole jsou predstaveny polymerni materidly a chemikalie (rozpoustédla)
pouZité pro pripravu polymernich roztokii urcenych k elektrickému zvldkinovani.
Také je popsano zarizeni Nanospider™ pouZité pro vyrobu nanovlakennych materi-
ald stejnosmérnym elektrickym zvldkiiovanim a dale zafizeni pro charakterizaci vy-

slednych vzorkd.

3.1.1 Materialy a chemikalie

Na zakladé literarni reSerSe byl vybran kopolymer PLCL o molarnim poméru komo-
nomerd L-laktid:e-kaprolakton 70:30. Ten byl ziskdn od dodavatele Corbion (ozna-
¢eni PURASORB® PLC 7015) ve formé mlécnych granuli s molarnim pomérem
komonomerti LA 67-73 % a CL 27-33 %. Obsah vody a rezidualnich monomerti je
maximalné 0,5 %, zbytek rozpoustédel je maximalné 0,1 % a materidl také muiZe
obsahovat do 100 ppm zbytkového cinu z katalyzatoru. Vyrobce uvadi rozsah tep-
loty tani Tm od 104 °C do 114 °C. Podkladem nanovlakennych vrstev byla netkana
textilie typu spunbond Pegatex S o plosné hmotnosti 20 a 30 g-m2, PFNonwovens,

Znojmo, CR.
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Rozpoustédlo dimethylformamid (DMF) bylo poskytnuto dodavatelem VWR Inter-
national s.r.o. a ostatni rozpoustédla byla dodana firmou Penta s.r.o. Mezi ty patfi
pouzita kyselina mravenc¢i s hmotnostnim zlomkem 98 %, 99,8% kyselina octova
ledova, 96% ethanol, aceton, dichlormethan (DCM) a chloroform stabilizovany

ethanolem.

3.1.2 Priprava zvlaknovacich roztoka

Pro zvlaknovani bylo vyuZito pét rliznych rozpoustédlovych systémf, viz Tabulka 1.
Jednotlivé smési rozpoustédlovych systéml byly zvoleny na zakladé literarni
reSersSe z [33,35,36], viz kapitola 2.6.3, a predchozich zkuSenosti vedouci préace s
elektrickym zvlakiiovanim PLCL. V roztocich nedochazelo k viditelnému oddélovani
fazi a vSechna rozpoustédla tedy vypadaji, Ze jsou misitelna. Misitelnost vétSiny roz-
poustédel vSak byla jesté ovérena v [38], misitelnost kyseliny mravenci a acetonu
pak v [39] a misitelnost kyselin octové a mravendi je predpokladana z jejich po-
dobné struktury. Pozadovana mnozstvi rozpoustédel byla navazena na chemickych
vahach, respektive odmérena v odmérnych valcich a nalita do sklenénych lahvicek
s uzavérem, aby se zabranilo odparovani. Do kazdého rozpoustédlového systému
bylo pridano takové mnoZstvi kopolymeru PLCL, aby bylo dosazeno 10% hmot-
nostni koncentrace. Obvykle bylo ptripraveno 100g polymerniho roztoku a vzdy byly
pouzivany nové pripravené. Pripravené roztoky byly poté nékolik hodin (6-8 h)
promichavany na magnetickém michadle, aby se vSechno mnoZstvi PLCL zcela
rozpustilo. V Tabulce 2 jsou uvedena povrchova napéti pripravenych polymernich
roztoki a povrchova napéti a relativni permitivita jednotlivych rozpoustédel. Mé-
Feni povrchového napéti (Kriiss Tensiometer BPT Mobile) polymernich roztoki

probihalo pfi teploté 20 °C.
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Tabulka 1: Poméry rozpoustédel v pouZitych rozpoustédlovych systémech pro pripravu polymernich
zvldkriovacich roztokii PLCL a jejich znaceni v textu. Jednd se o hmotnostni poméry (w/w) a objemové
pomery (v/v) rozpoustédel.

Rozpoust,edlovy Pomér rozpoustédel Oznaceni systému
systém v textu
aceton / kysehna octvolva 1:1:1 w/w 111
/ kyselina mravenci
chloroform / ethanol / .

kyselina octova Bllw/w 811
chloroform / ethanol 8:2w/w 82
chloroform / DMF 9:1w/w 91
DCM / DMF 7:3v/v 73v

Tabulka 2: Materidlové parametry rozpoustédel a polymernich roztoki. Data z literatury jsou uvedena
pro teplotu 20 °C a vlastni méreni povrchového napéti rozpoustédlovych systémii probihalo také pri

20 °C.

Rozpous-  Relativni POVl‘Cl}OIV ®  Viskozita Polymerni POVl‘Cl}O,V €
tédlo permitivita hapetl [mPa-s] roztok hapeti
[mN-m-1] [mN-m-1]
aceton 20,7 [11] 25,20 [41] 0,30 [43] 111 34,3
kyselina
: 6,15 [11] 37,67 [42] 1,12 [43] 811 42,2
octova
kyselina = 791401 2750[42] 1,61 [44] 82 45,7
mravenci
chloro- 4,8 [11] 27,50 [41] 0,54 [43] 91 61,2
form
ethanol  24,55[11]  22,10[41] 1,08 [43] 73v 74,8
DMF 36,71 [11]  37,10[41] 0,8 [43]
DCM 8,93 [11] 26,50 [41] 0,41 [44]

3.1.3 Zvlaknovani polymernich roztoki

Samotné zvlakiiovani probihalo na 2 typech zatizeni Nanospider™ NS 1WS500U od
firmy ELMARCO s.r.o. a klimatiza¢ni jednotka NS AC150 od stejného vyrobce
zajiStovala nastaveni relativni vlhkosti a teploty vzduchu a priitok vzduchu. Priitok
vchazejiciho a vychazejiciho vzduchu z komory byl nastaven na 90 m3-h-1, respektive
110 m3-h-1. Elektrody byly vzdaleny 180 mm pfi rozdilu elektrickych potencialt

50kV (40 kV na zvldkiiovaci elektrodé ve formé tenkého dratu a -10 kV na
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kolektoru) a odtahova rychlost podkladové netkané textilie byla 30 mm-min-1. Na
starSim typu z roku 2012 bylo zvlakniovano za podminek 50% relativni vlhkosti,
pri¢emz se zasobnikem polymerniho roztoku bylo pohybovano pneumaticky a EMW
rychlost byla nastavena na 450 mm-s-1. Star$i typ ovSem neumoZziioval piimo ve
zvlaknovacim prostoru kontrolovat teplotu a relativni vlhkost, nebot ¢idla
nefungovala spravné. V priibéhu reSeni této bakalaiské prace byl na katedru chemie
FP, TUL instalovan novy typ, kde studie pokracovaly i s kontrolou okolnich
parametrl ve zvlakniovaci komorte. Na novéjSim typu z roku 2021 bylo zvlaknovani
stejnych roztokl provedeno dvakrat, poprvé pii 20% a 50% a podruhé pti 30% a
40% relativni vlhkosti. Pti zvldkiiovani pti 20% a 50% RH byla pouZita jina SarZe
PLCL nezZ pri 30% a 40% RH. Rychlost zasobniku s roztokem byla v tomto pfipadé
nastavena na 1 s, coZ odpovida priblizné 500 mm-s1 a dal$i parametry byly
nastaveny stejné jako u prvotniho experimentu. V zasobniku polymerniho roztoku
byl pouZit nastavec s priivlakem 0,7 mm. VSechna zvldkiovani probihala p¥i teploté
22 + 1 °C a relativni vlhkost vzduchu byla urcena s chybou *3 %. Finalnim
materialem byla nanovlakenna vrstva na podkladové netkané textilii. Z textilie byly

vrstvy sejmuty a pripraveny pro dalsi analyzy.

3.1.4 Vyparovanirozpoustédel

Pti elektrickém zvlakiovani z polymernich roztoki je rychlost odpatovani rozpous-
tédla parametrem ovliviiujicim jisté nejen vyslednou morfologii vlaken ale i jejich
vnitini strukturu, napiiklad stupen krystalinity u semikrystalickych polymeri.
Z divodu ziskdni predstavy o rychlosti vypatfovani vybranych pouZitych smési
rozpoustédel byl navrZen nasledujici orientacni experiment. Pro méfeni rychlosti
odparovani rozpouStédel byl vybran samotny chloroform a dale rozpoustédlové
systémy 111 a 73v. Pro kontinualni zaznam zmény hmotnosti métrenych rozpousté-
del byly pouZity analytické vahy se zabudovanym senzorem pripojenym k zaznamo-
vému zatizeni LabQuest™ 2 od firmy Vernier. KaZdé méreni probihalo dvanact minut
a bylo opakovano trikrat pri teploté 22 + 1 °C a 20% a 50% relativni vlhkosti
ve zvlaknovaci klimatizované komore zarizeni pro elektrické zvlakiovani Na-
nospider™. Rozpoustédla byla nalita do Petriho misky o priiméru 6 cm a ty umistény

na laboratorni vahy. Zvlakiovaci prostor byl ihned uzavien a bylo zahajeno méreni.
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Priitoky vzduchu byly nastaveny jako pfi vlastnim elektrickém zvlakiiovani. Priitok

privoduy, respektive odvodu vzduchu byl tedy 90 m3-h-1, respektive 110 m3-h-1.

3.1.5 Charakterizace vlaken

K popisu riizného chovani jednotlivych polymernich roztoki pfi riznych podmin-

kach a odvozeni zavislosti je potireba charakterizovat vysledna vlakna.

Vyhodnoceni ploSné hmotnosti umoziiuje zhruba sledovat vyrobnost jednotlivych
polymernich roztokd, nebot vSechny procesni parametry byly vZdy zachovany aZ na
relativni vlhkost okoli. Kromé vzorku z roztoku 73v-50% RH byly ze vSech vzorki
vyriznuty tfi Ctverce nanovldken i s podkladovym materidlem o ploSe 25 cm? nebo
100 cm?, z jejichZ hmotnosti byla vypoctena priimérna hmotnost a od ni odectena
primérna hmotnost podkladového spunbondu. Vzorek 73v-50% RH byl vynechan
z divodu nehomogenniho rozmisténi nanovldken na podkladu, viz kapitola 3.2.1,

kviili kterému by plo§na hmotnost neméla vypovédni hodnotu.

Dal$i charakterizaci bylo méfeni primérti vldken, coZ umoZnuje sledovat jejich
samotnou morfologii a strukturu. Na vSechny vzorky byla nanesena elektricky
vodiva vrstva zlata o tloustce pfiblizné 10 nm (Quorum Q150R Plus) a pomoci ske-
novactho elektronového mikroskopu (Vega S3B, Tescan, CR) bylo pofizeno 5 snimki
pro kaZdy vzorek o vhodném zvétSeni. U kaZdého z péti snimki se zvétSenim 5000x
nebo 10000x bylo nasledné méfeno 25 riiznych ndhodné vybranych vlaken, tedy
celkové 125 hodnot priimért vldken pro kazdy vzorek. Priiméry vlaken byly méreny

manualné pomoci software FIJI Image].

Analyza FTIR (Nicolet iZ10, Thermo Fisher Scientific, ATR technika na krystalu
z diamantu) umoZnila zjistit, zda dochdazi po rozpusténi a elektrickém zvlaknovani
kopolymeru ke zménam v jeho chemickém sloZeni a mikrostruktufe. Dale bylo diky
analyze GPC (Dionex Ultimate 3000 HPLC) studovano, zda se méni molekulova
hmotnost fetézcli ve vlaknech. GPC méfeni bylo provedeno v triplikdtech rozpusté-
nych v chloroformu a tetrahydrofuranu. Kolonou Phenomenex Phenogel 1E5
o teploté 30 °C protékala mobilni faze tetrahydrofuranu priitokem 1 ml-min-1.
Detekce molekulovych hmotnosti byla provedena pomoci rozptylu UV zareni. Vy-

sledkem analyzy DSC (Diferen¢ni snimaci kalorimetr DSC 1/700, Mettler Toledo)

34



jsou entalpie jednotlivych vzorki, coZ u nich umoZiiuje porovnavat uspoiadani fe-
tézcl kopolymeru. Kviili absenci hodnoty entalpie pro 100% krystalinitu PLCL ale
nebylo moZno prevést entalpie na procentudlni krystalinitu vzorki. Triplety vzorki
v navaZce 4-6 mg byly nejdrive dvé minuty ponechany v -20 °C a poté ohrivany pfri
10 °C-min-t do 160 °C. Zminéné tfi metody byly provedeny pouze na vychozim gra-
nuldtu PLCL a vlaknech z novéjsiho typu Nanospideru™ pii 20% a 50% RH.

3.2 Vysledky a diskuze

Tato kapitola udava vysledky ziskané z experimentu a charakterizaci vyrobenych

vlakennych vrstev a snazi se diskutovat a vysvétlit jejich pri€iny a trendy.

3.2.1 Priibéh zvlakinovani a plosna hmotnost vrstev

Kazdy polymerni roztok se choval v zavislosti na relativni vlhkosti jinak. Nékteré

R4

20% RH, jiné pri 50% RH. Napriklad roztok 811 se zvlakiioval skoro dvakrat rychleji
pri 20% RH a vzorek pripraveny pri téchto podminkach ma také vyssi ploSnou
hmotnost a u roztoku 111 byla tendence opac¢na a plosné hmotnosti tomu také od-

povidaji, viz Graf 1.

Z téchto vysledkil je ziejmé, Ze vliv aplikované vlhkosti okoli ma na proces stejno-
smérného elektrického zvldkiovani téchto polymernich roztokd PLCL rozdilny vliv
a neni mozné jednoduSe zaznamenat jednoznacné tendence souvisejici s hodnotou
pro nizsi hodnoty relativni vlhkosti (20-40% RH) u vlaken pripravenych z roztoku
111 a naopak pro vyssi relativni vlhkosti (30-50% RH) z roztoku 82. U vétSiny
vzorkl nejsou nijak statisticky vyznamné rozdilné vyrobnosti, kde jednozna¢nym
prikladem je vzorek 811, u kterého je patrné, Ze relativni vlhkost témér neméni
vyrobnost. Vyrazné vysokda hodnota vyrobnosti u vzorku 91 pii 50% RH na novéjsim
zvlaknovacim zarizeni spiSe nabada k ovéreni takto vyznamného rozdilu opakova-

nim experimentu.
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Plosna hmotnost [g/m?]

PLCL 82 PLCLO91 PLCL 111 PLCL 811 PLCL 73v
ML50%RH mT50%RH T40%RH ®mT30%RH mT20%RH

Graf 1: Sloupcovy graf plosnych hmotnosti vzorkt se standardni odchylkou. Pripraveno pri riiznych re-
lativnich vihkostech. Pismeno L oznacuje starsi a T novéjsi zarizeni Nanospider™.

Pfi vlastnim procesu elektrického zvlaknovani byl pozorovan urcity stupei
vysychani roztokii mezi elektrodou a podkladovym materidlem a kviili tomu se na
zasobniku zachytaval ,,vous®, ktery bylo potreba odstrafiovat. Tento jev byl pti 20%
RH pozorovan v nejvétsi mitre u roztoku 82, méné pak uroztokti 111 a 811 a pii 30%
a 40% RH se vous objevoval opét u roztoku 82, dale u 91 a 73v a u roztokd 811 a
111 nebyl vous skoro Zadny. Pti 50% RH se nejvice projevilo vysychani u roztoku
73v, kde bylo tak rozsahlé, Ze nanovlakna ani ,nedolétla“ na spunbond, tvoril se
velmi husty ,vous®, viz Obrazek 8, a vznikala nehomogenni vrstva nanovlaken na

podkladovém materialu, kterou nebylo moZné plnohodnotné dale hodnotit.

Obrazek 8: Porovndni vysychdni pti zvldkriovani z polymernich roztoki (A) 82-20% RH, dochdzi
k tvorbé malého ,vousu*, ktery se drZel spise na zdsobniku a neovliviioval vyslednou nanovldkennou
vrstvuy, (B) 73v-20% RH, skoro Zddny vous a (C) 73v-50% RH, velmi husty vous visici z podkladové net-
kané textilie, znemoZriujici méFit plo¥nou hmotnost vzorku. Cervené Sipky oznacuji nestandardni tvorbu
vousti z vldken pri elektrickych zvidkriovdnich.
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Po nékolikahodinovém odstupu od pripravy polymernich roztoki byl v rozpousté-
dlovém systému 111 pozorovan vznik ¢i spiSe zlistatek granulatu PLCL ve formé

mlécné bilych vlocek, viz Obrazek 9. Ty byly odfiltrovany a podrobeny analyze FTIR,

viz kapitola 3.2.4.

=

Obrazek 9: SraZené vloCky v rozpoustédlovém systému aceton/kyselina octovd/kyselina mravenci.
3.2.2 Priméry vlaken PLCL

Naméiené priimérné priméry vlaken PLCL potvrdily, Ze je vlhkost nezanedbatelné
ovliviiuje, viz Graf 2. Vldkna z nékterych rozpoustédlovych systémi reagovala méné
a néktera vice. Vlakna zvlaknéna ze systému 111 byla vlhkosti ovlivnéna pomérné
malo a priamér se pii 50%, 40% a 30% RH pohyboval kolem 350-400 nm a rozdily
byly statisticky zanedbatelné. Jedina vyjimka u tohoto systému se objevila u 20%
relativni vlhkosti, kde byl priimérny priimér vladken roven priblizné 450 nm, coZ je
statisticky nezanedbatelny rozdil. Vlakna pripravena z rozpoustédlovych systémii
91, 811 a 73v vykazuji spiSe tendenci poklesu primérného priiméru pri sniZujici se
relativni vlhkosti okolniho vzduchu, vezmeme-li v potaz porovnani 50% s 20% RH
a40% s 30% RH z diivodu jiné SarZe kopolymeru PLCL pfi jednotlivych experimen-
tech. Zajimavy je vysledek u vlaken z rozpouStédel 82, kde se projevuje spiSe zvét-

Seni priiméru vlaken s klesajici RH.

Z vysledki je ziejmé, Ze vliv zmény relativni vlhkosti na zvldknovani jednoznacné
souvisi s charakteristikou rozpous$tédlového systému, avsak aby bylo mozné vyvo-

dit jednoznac¢né obecné zavéry, je nutné ve studiu této problematiky pokracovat a
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tomuto jevu se vénovat podrobnéji i pro roztoky ze samotnych rozpoustédel
namisto na popis sloZitého chovani rozpoustédlovych smési. Histogramy priméri

vlaken jsou v priloze A. Na Obrazku 10 je vybér snimk vlaken, dalsi pak v piiloze B.
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Graf 2: Histogram priimérnych priimért vlaken PLCL s intervalem spolehlivosti jako chybové tsecky.
Zvldkriovdno pri riiznych relativnich vlhkostech okolniho prostredi. Pismeno L oznacluje starsi a T no-

vivs

véjsi zarizeni Nanospider™.

Vv s

Predpoklad, Ze by obecné vyssi vyrobnost mohla souviset s tvorbou vétsich prii-
mérl vldken a naopak je moZné prisoudit vzorklim 111, kde bylo pfi relativnich vlh-
kostech nizsich jak 50 % dosahovano nejmens$ich primért a zarovei nejnizsich
vyrobnosti. AvSak tento trend je vyvracen vzorky z rozpous$tédlové smési 82, ktery
mél pro 30-50% RH vyrazné mensi vyrobnost a pritom priméry vlaken nebyly vy-
razné mensi neZ u ostatnich rozpoustédlovych systémi s vyjimkou 111. Nebyla
proto jednoznac¢né prokazana obecna souvislost mezi velikosti prliméru pripravo-

vanych vlaken a vyrobnosti. To naznacuje, jak slozité jsou procesy ovliviiovani elek-

trického zvlaknovani kombinaci rtiznych rozpoustédel a vzdusné vihkosti.
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Obrazek 10: Snimky polymernich vldken PLCL ze skenovaciho elektronového mikroskopu pri zvétseni
5000x. Zvidkriovdno na novéjsim zarizeni Nanospider™ pti 50% RH pro A-E a pri 20% RH pro F. (A)
Vldkna PLCL z rozpoustédlového systému 82, (B) z 91, (C) ze 111, (D) z811 a (E, F) z 73v. Na (A, B, C, D,
F) je videét, Ze jsou vidkna pravidelnd, nelepi se na sebe. (A) dokazuje, Ze vidkna jsou nejmensi ze vSech
rozpoustédlovych smési a (E, F) slouZi k porovndni vyslednych vidken ze smési 73v, kdy pri 50% RH se
na sebe vidkna lepila a méla velky priimér a pri 20% RH se vildkna nelepila a byla pravidelnd.

3.2.3 Vyparovanirozpoustédel

Podle piredpokladu bylo odparovani chloroformu a rozpoustédlovych systémt 111
a 73v linearni. Linearni regresi (Graf 3) tedy byly ziskany linearni rovnice pro zavis-
lost vyvoje hmotnosti na ¢ase, viz Obrazek 11. Smérnice u absolutnich ¢lenti linear-
nich rovnic uvedenych na Obrazku 11 udavaji rychlost odparovani rozpoustédel
jako zménu hmotnosti za ¢as v jednotkach g-s-1. Primérné hodnoty koeficientl k
jsou uvedeny v Tabulce 3 a jasné z nich vyplyva, Ze vSechna rozpoustédla se vypa-
fovala rychleji pfi 50% relativni vlhkosti bez ohledu na jejich misitelnost s vodou.
Rychlost odparovani byla pri vy$si RH vétsi priblizné 1,17krat u chloroformu,
1,27krat u rozpoustédlového systému 73v a 1,44krat u systému 111.
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Tabulka 3: Priimérné hodnoty koeficientii z linedrni regrese pro 50% a 20% RH a jejich standardni od-
chylky. Koeficienty uddvaji zménu hmotnosti rozpoustédel za Cas.

Rozpoustédlovy —y , ¢y Img.s1]; 500 RH K + SD [mg-s-1]; 20% RH
systém
chloroform -7,26 + 0,99 -6,18+ 0,12
DCM / DMF; 73v -7,99 + 0,39 6,28 + 0,40

aceton / kyselina octova

/ kyselina mravenci; 111 -281£0,13 A =i

Proces vyparovani ziejmé souvisi s difuzi rozpoustédla do okolniho prostredi.
Dilezita se zd4 i misitelnost rozpoustédla s vodou, jelikoZ rychlost odparovani
smési 111, ktera ma vSechny slozky misitelné s vodou, viz [38], byla vlhkosti ovliv-
néna nejvice. K difuzi ale dochazi, i kdyZ nejsou kapaliny s vodou misitelné. Obsah
vody se samoziejmé v okoli zvySuje s rostouci relativni vlhkosti. Vyparovani je jisté
ovliviiovano teplotou, proudénim vzduchu a vlhkosti vzduchu, pficemz prvni dva
parametry byly zachovavany na stejné hodnoté. Pokud by nastal jev srazeni vzdu-
Sené vlhkosti na povrchu vlaken, pak je difuze rozpoustédel skrze kapalinu nutné
zcela jina neZ skrze plyn. Difuzivita se zda byt dlleZitym parametrem, ktery by mohl
poukazovat na rozdilnost v tomto chovani pro riizna rozpoustédla. Pro kapaliny nej-
sou jednoznacné tabelovana data jejich difuze do vzduchu, ale z publikaci [45,46] je
zfejmé, Ze difuze kyselin do vzduchu je nékolikanasobné nizsi, nez difuze chloro-
formu, coZ vysvétluje i jeho rychlejSi vyparovani. Vysvétleni vlivu vzdusné vlhkosti

na proces vyparovani neni zcela ziejmé a vyZaduje mnohem hlubsi studium.

40



45 Chloroform50% RH 43 Chloroform 20% RH

40 g 40 :
o \ 35 m = -0,00605t + 35,12797
30 m =-0,00858t + 38,64081 30 —
25 25 —  m=-0,00614t + 30,01655~
20 m =-0,00701t + 20,27459 20
15 15 m = -0,00634t + 24,68857
=- 2 19,02022
10 m =-0,00620t + 19,020 10
0 200 400 600 ; 800 0 200 400 600 ; 800
45 73v50% RH 45 73v 20% RH
40 e 40
€35 \ 35 m = -0,00606t + 34,40169
30 m = -0,00843t + 39,93038 30

25 m =-0,00595t + 27,53809

25 m =-0,00748t + 24,80391
15 m = -0,00807t + 16,83870 15 m = -0,00684t + 23,15207
10

10
0 200 400 600 , 800 0 200 400 600 t 800
40 11150% RH 40 111 20% RH
£ m =-0,00290t + 37,80834 £ 35
30 30
m =-0,00290t + 23,93852 25 m =-0,00194t + 22,05406
20 m = -0,00262t + 22,19307 20 T =-0,00191t + 15,37529
15 m =-0,00201t + 13,37591
10 10
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

Graf 3: Grafy zavislosti hmotnosti na ¢ase pri vyparovdni rozpoustédel. Horizontdlni osa ,t" zndzortiuje
Cas v sekunddch, vertikdlni osa ,,m“ pak hmotnost v gramech. Od shora jsou postupné zavislosti chloro-
formu a rozpoustédlovych systémii 73v a 111. Nalevo jsou data pro 50% RH a napravo pro 20% RH.

3.2.4 Infracervena spektroskopie

FTIR analyza vSech vzorkil a granuli PLCL vyvratila domnénku, Ze by rozpusténi
kopolymeru v jednotlivych rozpouStédlovych systémech a nasledné elektrické
zvldknovani polymernich roztokl p¥i rtiznych vzdusnych vlhkostech mohlo vyraz-
néji ovlivnit vnitimi strukturu ¢i chemické sloZeni. Pokud by dochazelo ve vlaknech
k masivni degradaci polymeru, a tudiZ vzniku vice koncovych —-OH a -COOH skupin,
mély by tyto skupiny vétsi intenzitu maxim absorbance nez vychozi granule PLCL.
Vytezy z vysledkii na Grafech 4 a 5 a celé vysledky v priloze C ukazuji, Ze se chemické
sloZeni vlaken zvlaknénych pii 20% a 50% relativni vlhkosti prostiedi nijak zvlasté

neliSilo oproti vychozim granulim PLCL. Jediny maly rozdil, ktery se da pozorovat,
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je v oblasti priblizné 1220-1205 cm-1. Tento rozdil by mohl byt pravdépodobné zpii-
soben odliSnou volnosti fetézci PLCL ve vldknech a granulich, a tudiZ jejich mirné
jinym typickym usporadanim v prostoru. Polymerni makromolekuly ve vlaknech
byly nataZeny v ramci velmi kratkého ¢asového useku, a proto by retézce mohly mit
sniZeny pocet svych moZznych konfiguraci v prostoru. Podle tabulky v [47] charakte-
rizuje vinové ¢islo 1210-1163 cm! esterovou vazbu a PLCL je polyester. Je tedy pa-
trné, Ze ve vldknech dochdzi k omezené vibraci esterovych vazeb zpisobujici

popisovany rozdil mezi vlakny a granulemi PLCL.
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Graf 4: Vyrez vysledkii analyzy FTIR (zavislosti absorbance vzorku na vinovém cisle) pro 20% RH. Vy-
chozi granule jsou oznaceny jako ,,PLCL vychozi“ a A2, B2, C2, D2, E2 pak postupné znaci vidkna z roz-

vy

poustédlovych systémii 111, 811, 82, 91 a 73v. Vzorky z novéjsiho zarizeni Nanospider™.
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Graf 5: Vyrez vysledkii analyzy FTIR (zavislosti absorbance vzorku na vinovém cisle) pro 50% RH. Vy-
chozi granule jsou oznaceny jako ,,PLCL vychozi“ a A5, B5, C5, D5, E5 pak postupné znaci vldkna z roz-
poustédlovych systémii 111, 811, 82, 91 a 73v. Vzorky z novéjsiho zarizeni Nanospider™.
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Infracervenou spektroskopii bylo také provéreno chemické sloZeni vysrazenych
nebo nerozpusténych vloc¢ek v rozpousStédlovém systému 111. Zavislost absorbance
na vlnovém cisle je stejna jako u granuli PLCL, viz Graf 6. Nejedna se tedy o delsi
¢asti vretézci tvorené pouze jednim komonomerem, ale o celé makromolekuly
PLCL. Je mozné, Ze se jedna o kopolymery s vétSi molekulovou hmotnosti, které se
hiife rozpoustéji. Takova hypotéza by potrebovala byt dale ovéiena analyzou GPC

ke zjisténi molekulovych hmotnosti vliocek.
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Graf 6: Porovndni zdvislosti absorbance vzorku na vinovém cisle pro vychozi granule PLCL a vysrdZené
vlocky v polymernim roztoku PLCL v rozpoustédlovém systému 111.

3.2.5 Gelova permeacni chromatografie

Pokud by kopolymer PLCL v jednotlivych rozpoustédlovych smésich degradoval,
dochazelo by ke sniZeni molekulové hmotnosti. Materialy zvlaknéné z rozpoustédlo-
vych systémi 82, 91 a 73v méli primérnou hmotnostné stiedni molekulovou
hmotnost v ramci chyby priblizné stejnou jako vychozi granule PLCL
(72,7 £ 1,7 kg-mol-1) u obou mérenych relativnich vlhkosti, viz Graf 7. To znamena,
Ze Fetézce PLCL nebyly v danych rozpouStédlech degradovany. To ovSem neplati pro
rozpoustédlové systémy 111 a 811. Molekulova hmotnost kopolymeru PLCL zvlak-
néného ze smési 111 a 811 je 68,3 kg:mol, respektive 58,7 kg-mol-! pti 20% RH a
67,7 kg-moll, respektive 59,3 kg-mol-! pti 50% RH. Ukazuje se tedy, Ze k vyrazné
degradaci kopolymeru dochazi ve smési rozpoustédel chloroform, ethanol a
kyselina octova v poméru 8:1:1 a k mirné degradaci ve smési acetonu a kyselin
mravenc¢i a octové v poméru 1:1:1. Toto zjisténi je potvrzeno i Grafem 8, kde je
vidno, Ze kratsi retézce PLCL ve vldknech z obou zminénych systémi rozpoustédel
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potiebovaly na priichod porézni gelové kolony delsi retencni ¢as. Degradace je tedy
velmi pravdépodobné zplisobena obsahem kyselin mravenci a octové ve zvlakiiova-
cich polymernich roztocich. Zajimavé je, Ze fetézce PLCL byly degradovany méné
v rozpoustédlovém systému s vySsi koncentraci karboxylovych kyselin. Také se uka-
zuje, Ze relativni vlhkost okoli neovliviiuje v ramci standardni odchylky molekulo-

vou hmotnost makromolekul.
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Graf 7: Porovndni priimérnych hmotnostné sti‘ednich molekulovych hmotnosti se standardni odchylkou
vSech vzorkii vidken PLCL zvldknénych pri 20% a 50% RH na novéj§im zarizeni Nanospider™.
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Graf 8: Graf priimérti zdvislosti intenzity rozptyleného svétla na retencnim Case. Intenzita je imérnd
mnoZstvi retézcti o dané molekulové hmotnosti. Granule PLCL jsou oznaceny jako ,PLCL vychozi“ a
pismena A, B, C, D, E znaci postupné vldkna ze smési rozpoustédel 111, 811, 82, 91 a 73v. Cisla 2 a 5 ve

vy

zkratkdch znamenaji 20%, respektive 50% RH. Pouze vzorky z novéjsiho zarizeni Nanospider™.

44



Degradace kopolymeru PLCL v roztocich obsahujici kyseliny octovou a mravenci
miiZe byt odlivodnéna publikacemi, které poukazuji na degradaci samotného poly-
kaprolaktonu v roztocich s témito karboxylovymi kyselinami, viz naptiklad [48,49].
PLCL zfejmé degradaci v téchto kyselinach podstupuje a je treba se pri praci s tako-
vymi polymernimi roztoky na tento problém soustfedit, coZ znamena vénovat se
stari roztokl a presnému opakovani pripravy co se tyce jak objemovych, tak ¢aso-
vych nastaveni. Na druhou stranu je vyuziti karboxylovych kyselin z hlediska elek-
trického zvlaknovani, zdravotnich rizik i ohleduplnosti k Zivotnimu prostredi lepsi

neZ vyuzivani chloroformu, dimethylformamidu a podobnych rozpoustédel.

3.2.6 Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Analyzou DSC bylo zjiSténo, Ze vSechny zvlaknéné vzorky i vychozi granule PLCL ob-
sahuji ve své vnitini strukture dva endotermni peaky (maxima) s odliSnymi entalpi-
emi, viz Grafy 9, 10 a dalsi v priloze D a Tabulka 4. Prvni maximum se u v§ech vzork
objevovalo pribliZzné kolem teploty 55 °C a druhé maximum kolem teploty 96 °C. U
vychoziho PLCL se prvni peak také utvoril kolem teploty 55 °C, avSak druhé ma-
ximum aZ kolem teploty 111 °C, coZ je snad zplsobeno rigidnéjSimi
retézci a tepelnou historii z vyroby kopolymeru. Polykaprolakton ma teplotu tani
56-65 °C a polylaktid 130-180 °C, viz kapitoly 2.4 a 2.5. Z vysledki DSC by se dalo
odvodit, Ze vzorky i granule PLCL obsahuji dostate¢né dlouhé tiseky segmentt jak
e-kaprolaktonu tak kyseliny mlécné, aby byly schopny krystalizovat. Prvni peak by
mohl patrit krystalické fazi segmentt e-kaprolaktonu a druhé maximum pak krysta-
lickym usekim z obou typli segmentii, protoZe je Tm mezi teplotou tani PLA a PCL.

Zacatek skelného prechodu vychazi pribliZznym odhadem na teplotu 11-15 °C.

Zajimavé je, Ze po zchlazeni granuli PLCL a provedeni druhého ohfevu obé dvé ma-
xima vymizela, viz D. 9 v priloze D. Je moZné, Ze tento typ PLCL neni schopen pri
ochlazovani 10 °C-min-! krystalizovat. Granule jsou tedy ziejmé vyrabény jinak nez
z taveniny, pravdépodobné spiSe vysrazenim z roztoku, kde dochazi k vyparovani

rozpoustédla delsi dobu a tim je umoZnéno fetézclim krystalizovat.

Autori ¢lanku [28] studovali statisticky kopolymer PLCL pripraveny vlastni synté-
zou a analyza DSC jim ukazala pouze jeden peak kolem 110 °C, coZ odpovida jejich

predpokladu, Ze krystalizuji pouze segmenty kyseliny mlé¢né, které jsou dostatetné
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dlouhé, nikoliv vSak kratké segmenty e-kaprolaktonu. V této bakalarské praci studo-
vany kopolymer PLCL ocividné obsahuje dostatecné dlouhé useky e-kaprolaktonu,

které krystalizuji. Kopolymer tudiZ neni typicky statisticky, ale spiSe blokovy.

JelikoZ neni znama hodnota entalpie pro 100% krystalinitu tohoto kopolymeru
PLCL, neni mozZné urcit krystalinitu jednotlivych vzorkl. Z hodnot entalpii se
alespoii dd odhadnout mira usporadanosti retézcl v jednotlivych vlaknech. Podle
hodnot v Tabulce 4 vychazi, Ze nejvice usporadané retézce pri 20% RH byly ve
vlaknech zvlaknénych ze smési 111 a nejméné ze smési 73v. Pfi 50% RH jsou neju-
poznamenat, Ze vnitini usporadani v elektricky zvlaknénych nanovlaknech miZze
souviset s jejich priméry. Pravé z roztoku 111 vznikaji nejmensi priméry vldken.
Pozoruhodné je, Ze usporadanost usekil e-kaprolaktonu (1. peak) nemusi nutné zna-
menat i uspoiddanost usekil kyseliny mlécné (2. peak) a naopak, coZ je napriklad
vidét pri porovnani entalpii pro vlakna pripravena pti 20% RH z rozpoustédlovych

systémli 91 a 811.

Pro nékteré vzorky také plati, Ze vlakenna vrstva neni, co se tyce usporadanosti
vnitini struktury, homogenni. Cim vy33i je relativni chyba entalpie, tim niZ$i je
homogenita. Tento jev je nejvice znatelny pfi 20% RH u vlaken ze smési 811 u 1. ma-
xima a pfi 50% RH u vlaken ze smési 82 u 2. maxima. To miiZe byt zplisobeno riiznou
homogenitou rozloZeni komonomeri v kopolymeru v ramci jedné vrstvy zptisobené
jejich riiznou reaktivitou pri syntéze PLCL. Urcity stupei nehomogenity se tedy

pravdépodobné vyskytuje u vSech vzorkil a je do tohoto experimentu vloZen uZ

samotnou vyrobou vstupnich granuli PLCL, viz DSC granuli PLCL v D. 10 v pftiloze D.
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Tabulka 4: Priimérné hodnoty entalpii se smérodatnou odchylkou pro vychozi PLCL a vzorky vidken z

vy s

novéjsiho Nanospideru™ zvidknéné pri 20% a 50% RH.

Entalpie + SD [J'g1]; 20% RH Entalpie + SD [J-g-1]; 50% RH

Rozp. systém 1. peak 2.peak 1. peak 2.peak
82 097 +0,10 1,27 £ 0,25 1,54 +0,17 1,37 £ 0,65
91 0,53+0,02 1,30+ 0,28 1,28 +0,21 1,98 + 0,21
111 2,35+0,17 2,75+0,31 1,14 + 0,09 1,90 + 0,27
811 0,96 +0,31 1,32 +0,28 0,67 +£0,08 0,88 +£0,08
73v 0,49 £ 0,05 0,69 +0,12 0,89 +0,21 0,73+0,14

Vychozi PLCL 1,21+ 0,24 525+0,31

Aendo A2 -PLCL 1:1:1 29.04.2022 16:34:46

1$]2[A2 (1) - PLCL 1:1:1
A2 (1) - PLCL 1:1:1,5.9300 mg

1$]2[A2(2) - PLCL.‘1l.1..1
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|
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20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

Graf 9: Vysledek analyzy DSC pro vidkna PLCL pripravend pri 20% RH z rozpoustédlové smési 111 na
novéjsim zarizeni Nanospider™. Pruhované jsou zvyraznény oblasti peaki, ze kterych byla integraci po-
Citdna entalpie.
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Graf 10: Vysledek analyzy DSC pro vidkna PLCL pripravend pii 50% RH z rozpoustédlové smési 111 na
novéjsim zarizeni Nanospider™. Pruhované jsou zvyraznény oblasti peaki, ze kterych byla integraci po-
Citdna entalpie.

3.3 Souhrnna diskuze vysledkii

Elektrické zvlaknovani kopolymeru PLCL je velmi vyznamné ovliviiovano pouZzitym
rozpoustédlovym systémem a nastavenou vzdusnou vlhkosti. Z vysledkli experi-
mentl provedenych v ramci této bakalarské prace je ziejmé, Ze volba rozpousté-
dlové smési miize mit pti zachovani konstantnich procesnich parametri vliv jak na
priméry vlaken, tak na vyrobnost a vnitfni strukturu vysledného nanovldkenného
materialu. Studium vlivu vzdu$né vlhkosti jasné naznacuje, Ze nékteré polymerni
roztoky jsou citlivéjsi na zménu jejich hodnot a nékteré méné. Zejména rozpousté-
dlovy systém 73v sloZeny z dichlormethanu a dimethylformamidu v poméru 7:3 v/v
prokazoval jiZ v pribéhu procesu elektrického zvlakniovani vyrazné zmeény ve svém
chovani vzhledem ke zménam vzdu$né vlhkosti. Je mozné se domnivat, Ze prilis
rychlé vysychani tohoto polymerniho roztoku pti 50% RH by mohlo mit pti¢inu jak
v rychlém vyparovani systému 73v, viz kapitola 3.2.3, tak v nejvy$$im povrchovém
napéti polymerniho roztoku, viz Tabulku 2 v kapitole 3.1.2, jelikoZ molekuly roz-
poustédel maji s rostoucim povrchovym napétim vétsi tendenci tvorit objekty
s menSim povrchem, a tudiZ horsi interakci s polymernimi retézci. Naopak u roz-

poustédlového systému 111 tvoreného acetonem a kyselinami octovou a mravenci

v hmotnostnim pomeéru 1:1:1 nebyl vyrazny vliv na chovani pri zvlakiovani se zmé-
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nou vlhkosti pozorovan, ani co se tyce vyrobnosti a primért vldken. Vlakna vyro-
pravdépodobné odiivodnit také tim, Ze dle Tabulky 2 by mél tento systém dispono-
vat oproti ostatnim systémim mnohem vyssi relativni permitivitou a také nizkym
pH zvyS$ujicim konduktivitu roztoku, coZ by mohlo mit za nasledek vy3si hustotu
elektrického naboje na polymernich tryskach a vyrazné bi¢ovani, a proto malé prii-

méry vlaken, jak je vysvétleno v kapitole 2.3.2.

Analyzy FTIR, DSC a GPC poukazaly na velmi zajimavé skutecnosti, které je treba
dale ve vyvoji elektricky zvlaknénych materiali z PLCL sledovat. Mira degradace
v roztocich obsahujicich karboxylové kyseliny musi byt vice prostudovana, avSak
analyzou GPC bylo jednoznatné dokazano, Ze retézce PLCL v téchto roztocich
degraduji, podobné jako je tomu u PCL. Analyza DSC naznacuje blokové usporadani
kopolymeru, které je pravdépodobné mimo jiné zpilisobeno rtznou reaktivitou
vstupujicich komonomert pfi vyrobé. Celkovym sniZenim teploty tani pak upozor-
nuje na smésny charakter vnitini struktury krystalickych oblasti. Zaroven byla pfi
DSC analyze granuli PLCL pfi porovnani prvniho a druhého ohfevu pozorovana slo-
Zitost krystalizace tohoto kopolymeru, ktera se neda srovnat se standardnimi poly-
mery a ziejmé bude velmi zavisla na technologickych podminkach zpracovani

studovaného kopolymeru PLCL.
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4 Zaver

Cilem této bakalarské prace bylo studovat vliv zvoleného rozpoustédlového sys-
tému a vzdu$né vlhkosti na proces stejnosmérného elektrického zvlaknovani, které
probihalo na zafizeni Nanospider™. V priibéhu experimentu bylo vyzkouSeno pét
riznych rozpoustédlovych systémt a 20%, 30%, 40% a 50% relativni vlhkost.

Vyrobené nanovlakenné vrstvy byly podrobeny nékolika charakterizacim.

Vysledky jasné ukazuji, Ze rozpoustédlovy systém ma vyrazny vliv na ploSnou hmot-
nost, tedy vyrobnost vyslednych nanovlakennych materialii. Vyrobnost byla ovliv-
néna i vzduSnou vlhkosti, ale u kazdého rozpoustédlového systému jinak. Vyrobnost
selina octova a kyselina mravenc¢i (111) v hmotnostnim poméru 1:1:1 a naopak pro
vy$Si vlhkosti u systému chloroform a ethanol (82) v poméru 8:2. U ostatnich sys-
témii nebyla vyrobnost statisticky vyrazné ovlivnéna vzdusnou vlhkosti. Ackoliv by
se dalo predpokladat, Ze vy$si vyrobnost bude obecné souviset s vy$Simi priméry

vlaken, tak tomu tak neni.

Priiméry vlaken PLCL byly prokazatelné ovlivnény vzdusnou vlhkosti i zvolenym
rozpous$tédlovym systémem. Vlakna vyrobena ze systému rozpoustédel 82 vykazuji
spise zmenseni priméri s rostouci vzdusnou vlhkosti a vlakna ze zbylych systémi

tendenci opac¢nou, s vyjimkou vldken ze systému 111, jejichZ priimér byl vzdusnou

R4

Provedené analyzy poskytly velmi zajimavé vysledky. Analyza infraervenou spek-
troskopii ovérila, Ze pri rozpousténi kopolymeru PLCL v rozpoustédlovych systé-
mech a pri elektrickém zvlakniovani polymernich roztokli nedochazi k vyrazné
zméné chemického sloZeni. Jediny maly rozdil byl pozorovan u esterovych vazeb
uhliku a kysliku, ktery byl ziejmé zptlisoben jejich rozdilnou volnosti a vibracemi ve
vlaknech oproti granulim PLCL. Bilé vlocky v rozpoustédlovém systému 111 odpo-
vidaji chemickym sloZenim kopolymeru PLCL, jedna se tedy pravdépodobné o
nerozpusténé delSi retézce s vy$8i molekulovou hmotnosti. Analyza GPC poukazala
na skutecnost, Ze jednoznac¢né dochazi k degradaci retézcii PLCL v roztocich obsa-
hujicich karboxylové kyseliny octovou a mravenci, podobné jako se déje u poly-

kaprolaktonu. Analyza DSC ukdzala dva samostatné peaky pii rliznych teplotach, coz

50



naznacuje blokovy charakter pouZzitého kopolymeru PLCL. Zajimava je skutecnost,
7e dle analyzy DSC krystalizuji dvé rlizné oblasti retézcii. Prvni pravdépodobné
tvorena pouze segmenty e-kaprolaktonu a druha smési e-kaprolaktonu i kyselinou
mlécnou. Dale byl pozorovan urcity stupent nehomogenity v ramci vrstvy nanovla-
kenného materidlu, zplisoben ziejmé nehomogenitou sekvence komonomert v
retézcich PLCL. Posledni jev pozorovany u analyzy DSC je neschopnost krystalizace

pouzitého kopolymeru PLCL po zahrati a nasledném zchlazeni.

Kopolymer kaprolaktonu a kyseliny mlé¢né je velmi zajimavym a uzite¢nym mate-
rialem hlavné v medicinskych aplikacich ve formé elektricky zvlaknénych nanovla-
kennych materidld. Jeho pouZiti v této oblasti je Siroké, od cévnich bandazi a nahrad,
aZ po kryty ran a nosice bunék pro regeneraci vSelijakych tkani. Pochopeni vlivu
procesnich a materidlovych podminek pri elektrickém zvlaknovani PLCL je velmi
dileZité a musi mu byt vénovana zna¢na pozornost. Vnitfni uspofradanost v nano-
vlaknech, jejich morfologie, zastoupeni defektli, porozita a dalsi parametry totiZ mo-
hou znacné ovlivnit vysledné pro PLCL unikatni vlastnosti a to zejména mechanické
vlastnosti, smacivost, biokompatibilitu a biodegradabilitu. Tyto vlastnosti davaji do-

state¢ny diivod, aby byl tento kopolymer dale zkouman a studovan.
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Prilohy

Priloha A: Histogramy primeéra vlaken pro 50% a 20% RH
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A. 1: Histogram prtimérii vidken vyrobenych z rozpoustédlového systému 82 pii 50% RH
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A. 2: Histogram prtimérii vidken vyrobenych z rozpoustédlového systému 82 pii 20% RH
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A. 3: Histogram prtimérti vidken vyrobenych z rozpoustédlového systému 91 pri 50% RH
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ken vyrobenych z rozpoustédlového systému 811 pri 50% RH
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Priloha B: SnimKky vlaken ze SEM pro 50% a 20% RH

i

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN
WD: 14.29 mm Det: SE 5 um WD: 14.12 mm Det: SE 5 pm
View field: 27.7 ym  Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL View field: 27.7 um  Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL

<

G o
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN|

WD: 14.42 mm Det: SE 5 um WD: 14.42 mm Det: SE 5 um
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 01/06/22 Biolng TUL View field: 27.7 um  Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL

2 e
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 10.0 kx | VEGA3 TESCAN
WD: 14.44 mm Det: SE 5 um
View field: 27.7 ym | Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL

B. 1: Snimky vidken z rozpoustédlovych systémii (A) 82, (B) 91, (C) 111, (D) 811, (E) 73v pro 50% RH
pri zvétseni 10000x
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 14.29 mm Det: SE 50 ym WD: 13.95 mm Det: SE 50 pm
View field: 277 ym | Date(m/dly): 01/06/22 Biolng TUL View field: 277 ym  Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL

N et N - 5 S
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 14.42 mm Det: SE 50 ym WD: 14.42 mm Det: SE 50 ym
View fleld: 277 ym | Date(m/dly): 01/06/22 Bloing TUL View fleld: 277 ym  Date(m/dly): 01/06/22 Blolng TUL

-

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx |

WD: 14.44 mm Det: SE 50 ym
View field: 277 pm | Date(m/dly): 01/06/22 Biolng TUL

B. 2: Snimky vidken z rozpoustédlovych systémii (A) 82, (B) 91, (C) 111, (D) 811, (E) 73v pro 50% RH
pri zvétseni 1000
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-
SEM HV: 15.0 kV
Det: SE 5 um

WD: 14.43 mm
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4
SEM MAG: 10.0 kx

SEM HV: 15.0 kV
5 pm

View field: 27.7 ym | Date(m/d/y): 01/06/22

pri zvétseni 10000x

SEM MAG: 10.0 kx

SEM HV: 15.0 kV
WD: 14.32 mm Det: SE 5 pm
View field: 27.7 um  Date(m/d/y): 01/06/22

Biolng TUL

SEM HV: 15.0 kV

WD: 14.34 mm
View fleld: 27.7 ym  Date(m/dly): 01/06/22

VEGA3 TESCAN|
Det: SE 5um

Bloing TUL

VEGA3 TESCAN|

Biolng TUL

SEM MAG: 10.0 kx |

VEGA3 TESCAN|

Biolng TUL

VEGA3 TESCAN|

Blolng TUL

WD: 14.27 mm Det: SE
B. 3: Snimky vidken z rozpoustédlovych systémii (A) 82, (B) 91, (C) 111, (D) 811, (E) 73v pro 20% RH
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SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN
WD: 14.43 mm Det: SE 50 ym WD: 14.32 mm Det: SE 50 pm
View field: 277 ym  Date(m/d/y): 01/06/22 Biolng TUL View field: 277 ym  Date(m/dly): 01/06/22 Biolng TUL

& 5
R 3 i

/ o
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx | VEGA3 TESCAN|

WD: 14.40 mm Det: SE 50 pm WD: 14.34 mm Det: SE 50 ym
View fleld: 277 ym | Date(m/dly): 01/06/22 Bloing TUL View fleld: 277 ym  Date(m/dly): 01/06/22 Blolng TUL

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 TESCAN|

WD: 14.27 mm Det: SE 50 ym
View field: 277 pm | Date(m/dly): 01/06/22 Biolng TUL

B. 4: Snimky vidken z rozpoustédlovych systémii (A) 82, (B) 91, (C) 111, (D) 811, (E) 73v pro 20% RH
pri zvétseni 1000
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Priloha C: Charakterizace vlaken analyzou FTIR

1.20:PLCL vychozi
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C. 1: Celé vysledky analyzy FTIR (zavislosti absorbance vzorku na vinovém ¢cisle) pro 20% RH. Vychozi
granule jsou oznaceny jako ,PLCL vychozi“ a A2, B2, C2, D2, E2 pak postupné zna¢i vidkna z rozpousté-
dlovych systémii 111, 811, 82, 91 a 73v. Vzorky z novéjsiho zarizeni Nanospider™.
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C. 2: Celé vysledky analyzy FTIR (zdvislosti absorbance vzorku na vinovém cisle) pro 50% RH. Vychozi

granule jsou oznaceny jako ,PLCL vychozi“ a A5, B5, C5, D5, E5 pak postupné zna¢i vidkna z rozpousté-

dlovych systémii 111, 811, 82, 91 a 73v. Vzorky z novéjsiho zarizeni Nanospider™.
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Priloha D: Charakterizace vlaken analyzou DSC

Aendo -PLCL 8:1:1 29.04.2022 16:45:00
_ 15]2(B2 (1) - PLCL 8:1:1 (20% RH)
B2 (1) - PLCL 8:1:1 (20% RH), 6.4400 mg
1$]2[B2 (2) - PLCL 8:1:1 (20% RH)
B2 (2) - PLCL 8:1:1 (20% RH), 5.9200 mg
1$]2[B2 (3) - PLCL 8:1:1 (20% RH) /\Mmﬂmmﬂﬂmmmmm
B2 (3) - PLCL 8:1:1 (20% RH), 3.8900 " '
0.1 @ . " m / MAvva—mmllﬂ]ﬂmmmmn [ ——
wgh-1
——tus .
S H_Imn “
R _— iy, JEmm——
J// e 4+ +—coxmm ] lmr
[ — //‘ \\\ [L”M ) ==
/ — S T[T i “H' : o
| / J‘[Dlm‘k-\*,‘ : m'TﬂTﬂHm“m W T—W“—mmﬂﬁtnm_,i _—
| /
/ Integral 9.02mJ Integral 6.13mJ
7 normalized  1.40 Jg-1 normalized  0.95 JgA-1
o U # Peak 5395°C Peak 97.78°C
[ SRS
[ Integral 446 mJ Integral 8.28mJ
normalized  0.75 Jg*-1 normalized  1.40 Jg-1
A/ Peak 52.46 °C Peak 97.96°C
Integral 286mJ Integral 625mJ
normalized 0.74 Jg"-1 normalized 1.61Jg”-1
Peak 53.97°C Peak 9513°C
|
|
|
|
I
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 °c
STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

D. 1: Vysledek analyzy DSC pro vldkna PLCL pripravend pti 20% RH z rozpoustédlové smési 811 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakt, ze kterych byla integraci poci-

tdna entalpie.

29.04.2022 17:02:21

*endo BS -PLCL 8:1:1
1$]2[B5 (1) - PLCL 8:1:1 (50% RH)
B5 (1) - PLCL 8:1:1 (50% RH), 5.6500 mg
1$]2(B5 (2) - PLCL 8:1:1 (50% RH) Integral 521 mJ ~
-1 o Integral 4.12mJd normalized  0.92 Jg*-1 //
B5 (2) - PLCL 8:1:1 (50% RH), 5.8700 mg normalized 0.73 JgA-1 Peak 98.09°C _
1$]2[B5 (3) - PLCL 8:1:1 (50% RH) Peak 5444°C P s
B5 (3) - PLCL 8:1:1 (50% RH), 4.1500 T
® ( H) mg T t—
- e,
S SR 1111 —
Integral 425mJ
normalized 0.72 JgA-1 Integral 453 mJ
Peak 5529°C normalized 0.77 Jg*-1
. Peak 97.78°C
~ =y I
e T, —————
. s ) —
= e 111 ; S
0.2 Tt il [mm—
Wgh-1 . 7 1118 e e
/—"// //
e / Integral 233mJ
g i normalized  0.56 Jgh-1 Integral 3.95mJ
- Y. Peak 55.63°C nommalized 095 JgA-1
/ Peak 96.63°C
f (Peme - o
Method: DSC_-20_t2_160_v10_50
dt1.00s
[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
2] -20.0..160.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mi/min
Synchronization enabled
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 “C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

D. 2: Vysledek analyzy DSC pro vldkna PLCL pripravend pti 50% RH z rozpoustédlové smési 811 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™. Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

tdna entalpie.
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C2-PLCL8:2

29.04.2022 16:44:40

Aendo

1$]2[C2 (1) - PLCL 8:2 (20% RH)
C2(1) - PLCL 8:2 (20% RH), 3.8500 mg

1$12[C2 (3) - PLCL 8:2 (20% RH)
€2 (3) - PLCL 8:2 (20% RH), 3.5400 mg /» ~

: m.}:,:l:\:L][lﬂ"l‘[[[”U|[‘n\
iy,

Ty,

‘4’%7 : %_mmmmmﬂlﬂ]ﬂlﬂ]]ﬂﬂﬂumm_h_i)/ﬁ_f —

normalized  1.57 JgA-1

Integral 325mJ
[‘\\ normalized  0.85 JgA-1
| - o Peak 58.47°C Peak 95.80 °C
I 1$]2(C2 (2) - PLCL 8:2 (20% RH) Integral 450 mJ
u €2 (2) - PLCL 8:2 (20% RH), 4.0700 mg normalized 110 Jg*-1
§ Peak 54.33 °C
l - Integral 391mJ
normalized 0.96 Jg"-1
Peak 97.83°C

~,

R

:'uT;‘JIJ]JJihm

—

02
wgA-1/ \\
J e e
| ~_ 4
E— Integral 343mJ —_—
normalized  0.97 Jg*-1 Int —
E tegral 4.56 mJ -
Peak 53.81°C normalized  1.29 Jgh-1
Peak 92.64°C
Method: DSC_-20_t2_160_vi0_50
dt1.00s
[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[2] -20.0..160.0 *C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
. T T T y
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 °C
STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK
D. 3: Vysledek analyzy DSC pro vlakna PLCL pripravend pri 20% RH z rozpoustédlové smési 82 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

29.04.2022 17:07:23

P .
tdna entalpie.
“endo C5-PLCL 8:2
1S]2(C5 (1) - PLCL 8:2 (50% RH)
€5(1) - PLCL 8:2 (50% RH), 5.8000 mg I“r:neqmrﬂlized $.§ 'J';M
1SI2(C5 (2) - PLCL 8:2 (50% RH) Peak 96.61°C
€5 (2) - PLCL 8:2 (50% RH), 5.0000 mg —
1$]2(C5 (3) - PLCL 8:2 (50% RH) -
o1 | €3 -PLCL 8:2(50% RH), 6.0000 mg / Peak 55.20°C
e i
p—— Integral 3.61mJ
p b ul.Lm:“H _‘H]ﬂr,mgﬁhh normalized  0.72 Jgh-1
— 1 1] i, Peak 98.12°C
e, S

Integral
normalized

Peak

' 878 mJ
1.76 Jgr1
56.96

A, e,

‘ S/ Integral 813mJ
4 / AL
s / P:::mllzad ;43:2"?5 1 Integral 1373 mJ
/ _ / normalized 2.26 Jg*-1
-_— / Peak 96.78°C
| /
) | /
[~ /
} |I( — -
v
¢
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C
STAR® SW 16.10

tdna entalpie.

Lab: BEHALEK
D. 4: Vysledek analyzy DSC pro vlakna PLCL pripravend pri 50% RH z rozpoustédlové smési 82 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-
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29.04.2022 16:50:40

“endo D2-PLCL 9:1
1$]12[D2 (1) - PLCL 9:1 (20% RH)
D2 (1) - PLCL 9:1 (20% RH), 5.8500 mg
—~
1$]2{D2 (2) - PLCL 9:1 (20% RH) T “]mﬂmﬂ]ﬂﬂﬂmﬂ]mﬂ_ﬂmﬂﬂlﬂmm—‘—i .
D2 (2) - PLCL 9:1 (20% RH), 5.9500 mg el B
[ il .1
0.1 15]2(D2 (3) - PLCL 9:1 (20% RH) gl red oay wA_, Integral 9.66mJ
WgA-1 | D2(3) - PLCL 9:1 (20% RH), 4.7300 mg Pook popoy A P:med ;:_5’9,,?;,1
Ve 7“\\ Integral 331mJ
Vs S normalized  0.56 Jg*-1
- '-(n,:n Peak 54.66 °C
/ gy
g
/ [‘I—Hﬂm\n} Integral 572mJd
S iy, nommalized  0.96 JgA-1
| ——— R Peak 97.67°C
— - R,
— T —_—
/ —Wﬂhm tu_l.mllﬂlltﬂ:} .
o, LU T
f/ e mmﬂmm]mﬂﬂ 'L\"Tnmq,,_\‘
/ Integral 240 mJ E—
/ normalized  0.51 Jg*-1 Integral ~  6.06mJ
- Peok pogoe normalized  1.28 Jg-1
T . Peak 96.46 °C
f ~—— -
|
J Method: DSC_-20_t2_160_v10_50
[ amos
[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
[2] -20.0..160.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
‘Synchronization enabled
20 -10 [ 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 c
STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

D. 5: Vysledek analyzy DSC pro vldkna PLCL pripravend pri 20% RH z rozpoustédlové smési 91 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

P i
tdna entalpie.
Aendo D5 - PLCL 9:1 (50% RH) 02.05.2022 16:31:38
Integral 583 mJ Integral 1.54mJ
normalized  0.98 Jg*-1 normalized  1.94 Jg*-1
E Peak 95,

1$]2{D5 (1) - PLCL 9:1 (50% RH)
D5 (1) - PLCL 9:1 (50% RH), 5.9400 mg Peak 55.27 °C 93 °C ) B
1$]2(D5 (2) - PLCL 9:1 (50% RH) — ﬂ—mmmmlﬂlﬂﬂﬂmﬂnmmﬂ eI il ||||||||||| |||||\|||l||n MU
D5 (2) - PLCL 9:1 (50% RH), 5.8100 mg
7 !$]2(D5 (3) - PLCL 9:1 (50% RH) /

nsca;-pwu.e:uso%nm,a.wwy S ] u,__,m‘nrl_LLHMHH |VM‘.H[UJ]]W.-;..+ — —

Integral 823md
—— normalized  1.42 Jgh-1 Integral 1216 mJ
/ Peak 54.45°C normalized  2.26 Jgh-1
f Peak 95.94°C
/
0.
I
1
Il
| Integral 5,88 mJ
normalized 1.4 JgA-1
Peak 56.15°C

|
Integral 14 md
normalized  1.75 Jg*-1
.99 °C

L‘f / ﬁ‘"‘ﬂ-wmmmmmmmm% Peak 9.
’ - memwwmmﬁmmm%

Method: DSC_-20_t2_160_v10_50
dt1.00s
[1] -20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min
[2] -20.0..160.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
T T T v
130 140 150 °C

) 2 30 2 50 60 7 2 9 w 1o
STAR® SW 16.10

I.ab:z:EHALEI-(‘o °
D. 6: Vysledek analyzy DSC pro vidkna PLCL pripravend pri 50% RH z rozpoustédlové smési 91 na no-
véjsim zarizeni Nanospider™. Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

tdna entalpie.
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“endo

29.04.2022 16:53:47

1$]2[E2 (1) - PLCL 7:3vol (20% RH)
E2 (1) - PLCL 7:3vol (20% RH), 44500 mg

1$]2[E2 (2) - PLCL 7:3vol (20% RH)
E2(2) - PLCL 7:3vol (20% RH), 4.6800 mg

1$]2[E2 (3) - PLCL 7:3vol (20% RH)
E2(3) - PLCL 7:3vol (20% RH), 4.5500 mg

Method: DSC_-20_t2_160_v10_50
dt1.00s
[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 ml/min

//\u' k

/

2] -20.0..160.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

E2 - PLCL 7:3vol
Integral 2.38mJ
normalized  0.54 Jgn-1 Integral 3.83mJ
5347°C normalized  0.86 Jg*-1
Peal 96.79 °C

%Rﬁ%k -

Integral 2.40 mJ
normalized  0.51 Jg?-1
Peak 54.82°C
nu“TJI
gy,
i
Integral torms &
normalized  0.43 Jg*-1
Peak 98 °C

—

Integral 293mJ
normalized 0.63 J!*-‘
Peak 96.99 °C

m...mqﬂuﬂ][ﬂﬁ[lﬂﬂliin m

e
Integral 269md T :
normalized  0.59 Jg-1 I
—— Peak 97.32°C

mmxmfmﬂmmm%

Synchronization enabled
T T o T T v T r v T T T T T T T
-20 -10 o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °C
Lab: BEHALEK STAR® SW 16.10

D. 7: Vysledek analyzy DSC pro vidkna PLCL pripravend pri 20% RH z rozpoustédlové smési 73v na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

tdna entalpie.

ES - PLCL 7:3vol (50% RH)

02.05.2022 16:36:18

*endo

ES (1) - PLCL 7:3vol (50% RH)
1$]2[ES (2) - PLCL 7:3vol (50% RH)
1$]2{ES5 (3) - PLCL 7:3vol (50% RH)

1$)2(]
E5 (1) - PLCL 7:3vol (50% RH), 5.6400 mg
E5 (2) - PLCL 7:3vol (50% RH), 6.4300 mg

E5 (3) - PLCL 7:3vol (50% RH), 4.1700 mg

-  peak 57.30°C
/ —— 1y

/ e

Integral
normalized

6.44mJ
114 JgA-1

11111111

eI Moty
Integral 576 mJ ' 7 o
normalized  0.90 JgA-1 Ttegr P
- Peak 58.63°C pomezed S7iaatse
iy Peak 97.63°C
ﬂ\‘
Iy
o 260mJ a
ftogrl  383mJ e

normalized 0.62 Jg*-1
Peak

58.15°C

Integral 321 mJ
normalized  0.57 Jg*-1
96.13°C

.
T
mmmﬁnn-\}

normalized  0.92 JgA-1 R
Peak 93.66°C

Method: DSC_-20_t2_160_v10_50
dt1.00s

[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mUmin
(2]-20.0..160.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mU/min
Synchronization enabled

150 °C

-20 -10 0 10

20 30

40 50 60

70 80 920 100 110 120 130 140

STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

D. 8: Vysledek analyzy DSC pro vidkna PLCL pripravend pri 50% RH z rozpoustédlové smési 73v na no-
véjsim zarizeni Nanospider™ Pruhované jsou zvyraznény oblasti peakd, ze kterych byla integraci poci-

tdna entalpie.
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“endo
Integral 5438 mJ
I$]2(PLCL granulat (1) normalized  5.65 Jg*-1
PLCL granulét (1), 9.6200 mg Peak 110.49°C

1$}4{PLCL granulat (1)
PLCL granulét (1), 9.6200 mg

| P

Method: DSC_-20_t2 200_-20_200_v10_50

dt1.00s

[1]-20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min

[2] -20.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
| [3] 200.0..-20.0 °C, ~10.00 K/min, N2 50.0 mi/min

[4] -20.0..200.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 mi/min
| Synchronization enabled

2 0 0 10 20 3 4 50 e 70
STAR® SW 16.10

D. 9: Vysledek analyzy DSC pro prvni a druhy ohrev granuli PLCL. Priibéh druhého ohtevu nemd Zddn
peaky, granule PLCL tedy nevykazuji krystalizaci p¥i jejich chlazeni po prvnim ohrevu.

7

Lab: BEHALEK
e

“endo PLCL GRANULAT 05.05.2022 17:27:26
1$]2[PLCL (1) Glass Transition
PLCL (1), 9.4200 mg Onset 1205°C
Midpoint IS0 16.97 °C
1S]2[PLCL (1) (2) Glass Transition
PLCL (1), 10.2400 mg Onset 11.41°C
Midpoint IS0 16.29 °C
ISJ2[PLCL (1) (3) Glass Transition
02|  PLCL(1),109100mg  Onset 11.68°C
Wgr-1 Midpoint IS0 16.50 °C H]]]I[[[ -
B _4-’—__;//-A ] A
r ) 4 el ...]”UJTL:M--—*—) — — — 1] - o
/ /
)/ e+l —
| I ]
| Integral 1427 mJ o
| normalized  1.52 Jg*-1
| Peak 55.00°C
Integral 55.41mdJ
— Integral 952mJd -
e normalized 0.3 Jg-1 prommalized 801071
/ Peak 54.43°C al .
/ Integral 52.55 md
| Integral 1278 mJ nnh\:gmlmd 482 Jgh1
| normalized  1.17 Jg*-1 Peak 110.31 °C
| Method: DSC_-20_t2_160_v10_50 Paak 5441°C
[ dt100s
| [1] -20.0 °C, 2.00 min, N2 50.0 mi/min
| [2]-20.0..160.0 °C, 10.00 K/min, N2 50.0 ml/min
Synchronization enabled
20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 ‘c
STAR® SW 16.10

Lab: BEHALEK

D. 10: Vysledek analyzy DSC pro granule PLCL. Je vidét, Ze se entalpie stejnych peakii mezi sebou

pomeérné lisi, coZ miiZe znamenat nehomogenitu komonomerti v retézci v ramci vzorki granuli PLCL.
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